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Рассмотрены основные особенности действия химических модификаторов в электротерми­
ческой атомно-абсорбционной спектрометрии и выработанные к настоящему времени принци­
пы подбора модификаторов для решения практических аналитических задач. На примере опре­
деления As, Se и Те критически рассмотрены экспериментальные кривые пиролиза данных эле­
ментов для чистых водных растворов и в присутствии неорганических химических модификато­
ров, установлены основные качественные и количественные закономерности. Критически обсуж­
дены предложенные ранее механизмы действия неорганических химических модификаторов. 
Сделан вывод, что только образование индивидуальных соединений и твердых растворов меж­
ду аналитом и химическим модификатором может объяснить термическую стабилизацию лег­
колетучих аналитов в графитовой печи. Предложены качественные и количественные парамет­
ры, которым должна удовлетворять теоретическая модель действия неорганических химических 
модификаторов в графитовой печи.
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Введение
Атомно-абсорбционная спектрометрия (ААС) 
с электротермической атомизацией (ЭТА) эле­
ментов (ЭТА-ААС) в настоящее время очень ш и­
роко применяется в аналитической практике. По
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Выводы._____________________________________
сравнению с традиционной пламенной атомиза­
цией ЭТА-ААС обладает следующими основны­
ми преимуществами:
- значительно лучшими пределами обнаруже­
ния элементов;
- существенно меньшим расходом образца для 
анализа;
- возможностью прямого анализа растворов, 
имеющих высокие значения вязкости и плотно­
сти, а также твердых веществ.
К главным недостаткам метода ЭТА-ААС, по 
сравнению с пламенной ААС, необходимо от­
нести;
- проявление сильных матричных помех (фи­
зических, химических, ионизационных и спект­
ральных);
- некоторое ухудшение сходимости, воспроиз­
водимости и правильности результатов анализа;
- существенное увеличение продолжительнос­
ти измерений, особенно для аналитической се­
рии.
Матричные помехи создают наибольшие про­
блемы для аналитиков за счет;
- изменения операционных условий внесения 
растворов в графитовую печь и их термической 
обработки до момента атомизации элемента;
- образования летучих соединений аналита, 
приводящих к его потере при сравнительно низ­
ких температурах стадии пиролиза;
- образования термически устойчивых соеди­
нений аналита с компонентами матрицы или 
материала атомизатора, что затрудняет атоми- 
зацию аналита и накопление его на поверхности 
атомизатора;
- одновременного поступления компонентов 
матрицы и аналита в газовую фазу графитовой 
печи на стадии атомизации, что создает силь­
ные помехи от неселективного и, в некоторых слу­
чаях, селективного поглощения света;
- изменения концентрации электронов в газо­
вой фазе печи, что влияет на эффективность ато­
мизации элементов с низкими значениями пер­
вых потенциалов ионизации атомов.
Устранение матричных помех требует близо­
сти физических свойств и химического матрич­
ного состава (растворитель, вид и содержание 
катионов и анионов) растворов для калибровки и 
анализируемых проб, тщательного подбора пара­
метров каждой стадии температурно-временной 
программы атомизации элементов и введения 
специальных химических модификаторов (ХМ).
К настоящему времени опубликовано огром­
ное количество экспериментальных данных по 
термохимическому поведению и условиям опре­
деления различных элементов методом атомно­
абсорбционной спектрометрии с электротерми­
ческой атомизацией различного типа проб. Од­
нако эта обширная информация, по нашему мне­
нию, чрезвычайно неэффективно используется
в практической деятельности: при разработке 
конкретных методик анализа аналитики вынуж­
дены каждый раз детально достаточно тщатель­
но изучать термохимическое поведение анали- 
тов в заданной матрице пробы, подбирать наибо­
лее подходящий химический модификатор и тем­
пературно-временную программу нагрева. При­
чинами этого, по нашему мнению, являются:
- рассеяние необходимой информации по боль­
шому числу несистематизированных публикаций;
-противоречивость между собой многих экспе­
риментальных данных;
- огромное число возможных сочетаний анали- 
тов и матриц пробы;
- большое число уже опробованных модифика­
торов, проявивших положительные эффекты;
- отсутствие надежных теоретических моделей, 
объясняющих экспериментальные данные элек­
тротермической атомизации элементов (особен­
но в присутствии химических модификаторов), 
объединяющих и классифицирующих их множе­
ство, позволяющих выполнять прогнозные коли­
чественные оценки термохимического поведения 
элементов для различных экспериментальных 
ситуаций.
С другой стороны, по нашему мнению, теоре­
тические модели, описывающие термохимичес­
кое поведение элементов в электротермических 
атомизаторах на разных стадиях температурно­
временной программы нагрева для различных 
матриц проб и разных химических модификато­
ров, только тогда могут быть приняты «на воору­
жение» аналитиками, когда они будут наглядно, 
качественно и количественно, подтверждены 
разнообразным и многочисленным эксперимен­
тальным материалом.
Практика разработки моделей термохимичес­
ких процессов в различных источниках атоми­
зации, ионизации атомов и возбуждения спект­
ров элементов показывает, что можно, в некото­
рых случаях, получить очень хорошее совпадение 
количественной теоретической модели с конк­
ретным экспериментом (особенно собственным). 
Но очень трудно (можно даже сказать, что прак­
тически невозможно) достичь этого одновремен­
но для большого числа экспериментов, проведен­
ных многими авторами исследований на различ­
ных приборах, в разное время, при широко варь­
ируемых условиях опыта. Это связано, с одной 
стороны, с множеством влияющих и не всегда 
учитываемых авторами публикаций (или просто 
не приведенных в публикациях) эксперимен­
тальных факторов, с другой -  определенными 
допущениями, введенными при разработке тео­
ретических моделей. Следовательно, необходи­
мо обоснование и предложение определенных 
критериев оценки достоверности теоретических 
моделей и правомерности их применения к опи­
санию термохимических процессов в реальных 
электротермических атомизаторах.
При разработке атомно-абсорбционных мето­
дик анализа с электротермической атомизаци- 
ей проб оптимизируются все стадии температур­
но-временной программы нагрева (в общем слу­
чае: сушка, пиролиз, атомизация, очистка, про­
межуточная остановка), но основное внимание 
уделяется, чаще всего, стадии пиролиза. Это свя­
зано с тем, что на данной стадии при очень боль­
ших молярных соотношениях матрицы пробы к 
аналиту (1 0 6 -г 1 0 8) нужно провести эффективное 
разделение моментов испарения основной час­
ти матрицы пробы и аналита, не потеряв после­
днего до стадии атомизации. Проведению этой 
операции резко препятствуют как часто наблю­
даемые достаточно близкие термические свой­
ства матрицы пробы и аналитов, так и включе­
ние аналита после стадии сушки в сухой остаток 
матрицы на уровне кристаллографической ре­
шетки или в виде механических примесей. При 
оптимизации условий стадии пиролиза обраща­
ется внимание на выбор скорости нагрева ато­
мизатора, температуры стадии пиролиза, дли­
тельности стадии, химической формы и дозиров­
ки модификатора, вида защитной или активной 
атмосферы атомизатора и материала его повер­
хности, способ испарения пробы (со стенки печи 
или с платформы).
Целью данной работы является критическое 
изучение накопленных экспериментальных дан­
ных по действию наиболее часто применяемых 
неорганических химических модификаторов ок­
сидного и металлического типа в электротерми­
ческой атомно-абсорбционной спектрометрии, а 
также исследований механизма их действия. 
Рассмотрение этой информации будет проведе­
но на примере As, Se и Те как одних из наиболее 
трудных в определении методом ЭТА-ААС эле­
ментов. По результатам анализа данной инфор­
мации можно сформулировать некоторые общие 
закономерности действия неорганических хими­
ческих модификаторов, которые качественно и 
количественно должны подтверждаться теорети­
ческими моделями механизма действия этих 
модификаторов.
1. Использование химических модифика­
торов в электротермической атомно-абсорб- 
ционной спектрометрии
Сейчас в ЭТА-ААС общепризнанно, что при­
менение химических модификаторов является 
одним из наиболее эффективных методов устра- 
нения м атричны х помех. В реком ендациях 
IUPAC (Международный союз по чистой и при­
кладной химии) сказано [1 ], что: «для влияния 
должным образом на процессы, происходящие в 
атомизаторе, туда могут быть добавлены реаген­
ты, называемые химическими модификатора­
ми . Они помогают сохранить аналит до более вы­
соких температур во время стадии пиролиза, ус­
транить нежелательные загрязнения или улуч­
шить атомизацию другим способом».
Начиная с 1970-х гг. (начало развития концеп­
ции химической модификации в ЭТА-ААС) с рос­
том понимания эффективности действия актив­
ных химических добавок постоянно изменялось 
и расш ирялось понятие, определяемое сейчас 
как «химический модификатор». Первоначально 
применялся термин «матричный модификатор», 
что подразумевало действие добавляемого реа­
гента только в отношении матрицы пробы. «Ин­
струментальный (приборный) матричный моди­
фикатор» проявлял полезное действие при воз­
действии определенного вида и скорости потока 
защитного газа или газовой смеси. Термин «внут­
ренний матричный модификатор» означал, что 
некоторый компонент матрицы пробы позитив­
но влияет сам или при добавлении соответству­
ющих активаторов на термохимические процес­
сы в графитовой печи. Название «модификатор 
матрицы и определяемого элемента (аналита)» 
раскрывало его одновременное действие на ком­
поненты анализируемой пробы. Термин «непре­
рывный (перманентный) модификатор» означа­
ет нанесение химического модификатора с вы ­
сокой температурой плавления или разложения 
(благородные металлы или карбиды) на графи­
товую поверхность атомизатора для пролонгиро­
ванного действия.
Применение химической модификации сей­
час распространилось, кроме ЭТА-ААС, на атом­
но-эмиссионную спектрометрию и масс-спектро- 
метрию с индуктивно связанной плазмой (ИСП- 
АЭС и ИСП-МС, соответственно) в варианте элек­
тротермического испарения проб (ЭТИ). Количе­
ство публикаций по данному вопросу также не­
уклонно растет, но в данной работе это направ­
ление химической модификации будет затрону­
то лишь частично.
Химические модификаторы, добавляемые в 
достаточно большом количестве к рабочему газу, 
реальным пробам и образцам для градуировки, а 
также при внедрении в поверхность атомизато­
ра, оказывают многостороннее и пока не полнос­
тью понятное воздействие на все компоненты 
системы электротермического атомизатора (ана- 
лит, матрица пробы и сопутствующие компонен­
ты, материал поверхности атомизатора, газовая 
среда). Влияние химических модификаторов су­
щественно изменяет ряд операционных и метро­
логических характеристик анализа: температу­
ры стадий пиролиза, атомизации и очистки (Т , 
ТатиТ оч, соответственно); сходимость, воспроиз­
водимость и правильность результатов анализа; 
значения характеристических масс; пределы 
обнаружения элементов (ПО); продолжитель­
ность температурно-временной программы ато­
мизации; «время жизни» атомизатора; долговре­
менную стабильность измерений («чувствитель­
ность к дрейфу») и др.
В обзорах [1-3J приведены наиболее сущ е­
ственные положительные проявления действия 
химических модификаторов в ЭТА-ААС.
1. Эффективная термическая стабилизация в 
графитовой печи определяемых элементов с вы­
сокой и средней летучестью. Это касается более 
30 аналитов, среди которых есть такие очень важ­
ные для аналитической практики элементы, как 
As, Bi, Cd, Р, Pb, Sb, Se, Sn, Те, TI и Zn.
2. Превращение различных соединений опре­
деляемого элемента, присутствующих в реаль­
ных пробах, в единую химическую форму.
3. Увеличение летучести нежелательных со­
путствующих компонентов для удаления их из 
атомизатора еще во время стадии пиролиза.
4. Термическая стабилизация некоторых ме­
шающих веществ до значений температур, пре­
вышающих температуру атомизации аналита.
5. Связывание определенных мешающих со­
единений в менее затрудняющие анализ веще­
ства.
6 . Облегчение низкотемпературной атомиза­
ции определяемых элементов перед испарением 
основной части матрицы пробы.
7. Обеспечение полноты удаления остатков 
пробы на стадии очистки графитовой печи.
8 . Обеспечение лучшего контакта между образ­
цом и поверхностью атомизации, что обеспечи­
вает полноту протекания процессов сушки и /или  
пиролиза.
9. Выполнение анализа in situ для различных 
валентностей определяемых элементов.
10. Увеличение чувствительности определений.
1 1 . Повышение устойчивости поверхности 
атомизатора к действию кислот, органических 
растворителей и экстрактов, матриц или хими­
ческих модификаторов, склонных к проявлению
сильной коррозии по отношению к графиту.
Наиболее важными достоинствами химичес­
кой модификации для ЭТА-ААС из перечислен­
ных являются возможность резкого снижения 
летучести определяемых элементов и/или пере­
вода соединений матрицы в летучие соединения, 
что позволяет разделить моменты их появления 
в аналитическом пространстве графитовой печи.
При использовании химических модификато­
ров создаются лучшие условия для проведения 
одновременного многоэлементного анализа с 
использованием многоканальных атомно-абсор­
бционных приборов. Это становится возможным 
благодаря термической стабилизации летучих 
определяемых элементов до практически одина­
ковых температур стадии пиролиза и атомиза­
ции, позволяя использовать единые температур­
но-временные программы атомизации для групп, 
включающих несколько элементов [1,4,5].
Ниже перечислены проявляемые недостатки 
и ограничения химической модификации в ме­
тоде ЭТА-ААС [ 1, 7].
1. Уменьшение эффективности действия хи­
мических модификаторов в пробах с реальными 
матрицами [6 ] из-за конкурирующих реакций с 
компонентами матрицы и /и ли  компонентами 
растворителя (снижение, по сравнению с безмат- 
ричными пробами, температуры стадии пироли­
за, особенно для галогенидных и сульфатных 
матриц, избытка кислот в растворах).
2. Увеличение длительности температурно­
временных программ атомизации из-за небла­
гоприятной кинетики твердофазных реакций, 
обычно ответственных за термическую стабили­
зацию аналита в графитовой печи и/или устра­
нение помех от матрицы пробы. Это уменьшает 
производительность анализа, увеличивает зат­
раты на его проведение, препятствует использо­
ванию быстрых температурно-временных про­
грамм (длительностью менее одной минуты), ис­
пользующих ввод пробы в нагретую графитовую 
печь, высушивание пробы при повышенных тем­
пературах и устранение стадии пиролиза.
3. Проявление высоких и трудно компенсиру­
емых фоновых сигналов по определяемым элемен­
там из-за ввода в графитовую печь значительных 
количеств химических модификаторов, что тре­
бует использования высокочистых (т.е. дорогих) 
реагентов, при необходимости - проведения их до­
очистки, или применения дополнительных ста­
дий температурной обработки.
4. Появление эффекта «сверхстабилизации» 
аналитов, наблюдаемое в виде задержки их ато­
мизации и расш ирении пика поглощения при
использовании больших количеств химического 
модификатора, постепенно накапливающегося в 
атомизаторе.
5. Коррозионное действие некоторых химичес­
ких модификаторов на графит или пиролитичес­
кое покрытие графитовой печи, что сильно влия­
ет на срок службы атомизатора.
6 . Постепенное накопление некоторых хими­
ческих модификаторов (Cr-, Mg-, Mo-, Ni-, P-, Pd-, 
Ѵ-содержащие вещества и др.) в графитовой печи, 
что делает практически невозможным последу­
ющее определение данных элементов с исполь­
зованием той же графитовой печи.
7. Проявление некоторыми химическими мо­
дификаторами собственного высокого неселек­
тивного поглощения. Его устранение требует 
применения наиболее эффективной системы 
коррекции с использованием эффекта Зеемана.
8 . Высокая токсичность некоторых химичес­
ких модификаторов, содержащих кадмий или 
ртуть, сероуглерод, тиомочевину и др., что не по­
зволяет рекомендовать их д ля постоянной работы.
9. Проблемы совместимости исходных раство­
ров химических модификаторов и анализируе­
мых проб.
10. Образование «островной» структуры по­
крытий атомизаторов с перманентными моди­
фикаторами при некоторых технологиях нанесе­
ния покрытий. Это приводит к появлению от­
дельных центров пиролиза и атомизации на по­
верхности печи, резкому искажению формы пи­
ков поглощения [ 1 ].
11. Существование обширной и мало систе­
матизированной эмпирической информации по 
исследованию механизма действия и примене­
нию разнообразных химических модификато­
ров, а также множества несоответствий в лите­
ратурных данных.
Однако, несмотря на большое число вышепе­
речисленных недостатков, прием химической 
модификации столь успешен, что применяется 
сейчас при реализации практически любой ме­
тодики ЭТА-ААС. Эффективная термическая ста­
билизация легко- и среднелетучих определяемых 
элементов до высоких температур стадии пиро­
лиза Т является неотъемлемой частью концеп-• ui р *
ции STPF (ТСПП - температурно-стабилизирован­
ная печь с платформой), применяемой практичес­
ки во всех современных приборах ЭТА-ААС [7).
К настоящему времени изучено и использова­
но несколько сотен различных составов индиви­
дуальных и смешанных химических модифика­
торов. Однако опубликованные данные об опти­
мальных методических параметрах (температу­
ры ТІ1И и Тат, количество вводимого модификато­
ра и его химическая форма, соотношение компо­
нентов в смешанных модификаторах) и достиг­
нутых аналитических результатах (характерис­
тические массы и пределы обнаружения, воспро­
изводимость и правильность результатов анали­
за, степень подавления неселективных помех и 
др.) часто находятся в серьезном противоречии 
друг с другом. Причиной этих расхождений, по 
нашему мнению, является некоторое различие:
- применяемой аппаратуры ЭТА-ААС;
- длительности стадий предварительной тер­
мической обработки пробы;
- материала поверхности печей, возраста и пре­
дыстории графитовой печи;
- места дозировки пробы и химического моди­
фикатора;
- используемых количеств химических модифи­
каторов;
- полных составов анализируемых растворов 
проб (растворитель, кислотность, наличие стаби­
лизатора или увлажнителя, матричный состав), 
состава и скорости защитного газа и др.
По наш ему мнению, эти факторы должны 
пока обязательно приниматься во внимание при 
сравнении литературных данных и использова­
нии ранее опубликованных методик анализа. 
После проведения критической оценки значимо­
сти факторов их число, несомненно, может быть 
уменьшено. Поэтому предварительно необходи­
мо выделить главные факторы, определяющие 
поведение элементов в графитовой печи в реаль­
ных матрицах и присутствии химических моди­
фикаторов.
В ЭТА-ААС нашли использование органичес­
кие и, применяемые наиболее часто, неорганичес­
кие химические модификаторы, классифициро­
ванные в ниже перечисленные группы [ 1 -3,6 , 8 ,9).
1. Компоненты неорганических солей: кати­
оны - Pd (II), Ni (И), Fe (II), Mg (II), NH/, платиноиды 
и др. анионы - нитраты , фосфаты, ванадаты, 
вольфраматы и др.
2. Э лем ентоорганические и комплексны е 
формы хи м и чески х  м одиф икаторов 
Pd(CH3COO)2. CH3C 0(C 02CH5)Pd, PdCl2(CH3CN)2, 
PdCl4CH3(CH3(CH2)6CH2)3(H2N)2 и др.
3. Неорганические кислоты (HN03, Н3Р 0 4 и 
др.) и основания (NH4OH).
4. Органические кислоты (уксусная, винная, 
лимонная, аскорбиновая и др.) и основания.
5. Комплексообразующие агенты, удержива­
ющие в растворе определяемые элементы, хи­
мические модификаторы и/или матричные эле­
менты (например, трилон Б, 8 -оксихинолин и др.).
6 . Восстановители, создающие наиболее бла­
гоприятные условия для благородных металлов, 
используемых в качестве химических модифика­
торов (аскорбиновая и лимонная кислоты, хлорид 
гидроксиламина, смесь водорода с аргоном и др.).
7. Окислители (HN03, Mg(N03)2, 0 2, воздух и 
др.), обеспечивающие полноту озоления in situ 
органических матриц.
8 . Химически активные газы (водород, кисло­
род, воздух, фреоны и др.).
9. Органические добавки комплексного дей­
ствия (органические кислоты, органические ра­
створители, поверхностно-активные вещества и др.).
Существует и несколько другая классифика­
ция химических модификаторов [1 0 ]:
- азотная и щавелевая кислота, а также соот­
ветствующие соли аммония;





- ионы переходных металлов в высших степе­
нях окисления;
- соединения металлов платиновой группы (кро­
ме осмия).
Данные классификации являются, по наш е­
му мнению, достаточно узкими, подчеркивая 
только химический состав химических модифи­
каторов, и не упитывая принадлежность некото­
рых модификаторов одновременно к нескольким 
группам, механизм действия модификаторов и 
его применимость к определенным аналитам.
Классифицирование химических модифика­
торов и определяемых элементов в единые груп­
пы по сходности их термохимического поведения 
в процессе ЭТА могло бы способствовать решению 
следующих задач:
- лучшему пониманию большого разнообразия 
накопленных к настоящему времени эмпиричес­
ких наблюдений;
- использованию  некоторых теоретических 
схем для прогнозирования поведения любых но­
вых аналитических систем «определяемый эле­
мент -  матрица -  химический модификатор»;
- прогнозированию новых, более эффективных 
составов химических модификаторов.
К сожалению, до настоящего времени, несмот­
ря на очень большое число проведенных иссле­
дований по изучению механизма действия хи­
мических модификаторов, так  и не разработано 
ни частной теории действия химических моди­
фикаторов отдельных групп, ни общей теории, 
которые позволяли бы надежно предсказывать
вид химического модификатора, наиболее под­
ходящего для определения данного аналита в 
конкретной матрице, и эффективность его дей­
ствия. В обычной аналитической работе подбор 
модификаторов для реальных задач, сравнение 
эффективности их действия, разработка темпе­
ратурно-временной программы атомизации осу­
ществляются только экспериментально.
Однако главные особенности действия неор­
ганических химических модификаторов, наибо­
лее часто используемых на практике, экспери­
ментально установлены и достаточно хорошо 
известны [1 ]:
- большинство элементов-модификаторов обра­
зуют в графитовой печи собственные тугоплав­
кие соединения (металлы, оксиды, карбиды и 
ДР-):
- эффект термической стабилизации зависит 
от количества химического модификатора;
- химические модификаторы всегда применя­
ют в значительном избытке по сравнению с кон­
центрацией определяемых элементов;
- при термической стабилизации легколетучих 
аналитов модификаторы с меньшей атомной 
массой обычно более эффективны;
- при использовании смешанных химических 
модификаторов часто проявляется синергетичес­
кий эффект;
- химические модификаторы обычно увеличи­
вают температуры стадии пиролиза и появления 
сигнала определяемого элемента, изменяют фор­
му и положение пика абсорбции.
Существуют и рекомендации по выбору хими­
ческих модификаторов [ 1 ], также основанные на 
большой аналитической практике:
- на стадии пиролиза химический модифика­
тор должен существовать в виде относительно 
стабильных и нелетучих соединений до темпе­
ратур 1000-1500 °С;
- эффект термостабилизации аналита должен 
быть частично обеспечен включением его лету­
чих соединений в тугоплавкую матрицу химичес­
кого модификатора;
- лучший эффект термостабилизации может 
быть достигнут для таких пар «определяемый 
элемент-химический модификатор», которые в 
широком химическом смысле или максимально 
подобны, или противоположны (!) друг другу;
- определяемые элементы, изоморфные хими­
ческому модификатору, будут сильнее удержи­
ваться кристаллической решеткой последнего.
В конечном счете, эффективность действия хи­
мических модификаторов зависит от химической 
природы определяемых элементов и формы их
нахождения в растворе пробы, качественного и 
количественного состава реакционной среды 
(матрица пробы, химический модификатор, ма­
териал и атмосфера атомизатора), а также от 
конструкции атомизатора и параметров темпе­
ратурно-временной программы атомизации.
Попытаемся рассмотреть, как проявляются на 
качественном и количественном уровне основ­
ные особенности действия химических модифи­
каторов в случае привлечения эксперименталь­
ных данных многих авторов.
2. Экспериментальные кривые пиролиза 
элементов
2 .1. Принципы рассмотрения
Исследование выполнено на примере доста­
точнотрудных для атомно-абсорбционного опре­
деления и поэтому часто изучаемых эксперимен­
тально элементов As, Se и Те, обладающих очень 
низкими температурами стадии пиролиза ТІ1И 
(200.. .600 °С [ 11)) и требующих для своего опреде­
ления обязательного применения неорганичес­
ких химических модификаторов. Использование 
эффективных модификаторов позволяет поднять 
тем пературы  Т для данн ы х элем ентов до
1000... 1300 °С. Одновременно, для полноты оцен­
ки информации, рассмотрены кривые пиролиза 
элементов, используемых в качестве основы хи­
мических модификаторов для As, Se и Те.
Цпя сужения объема исследований в этой ра­
боте мы рассматривали экспериментальные дан­
ные только для чистых водных растворов элемен­
тов (пробы без матрицы). Из обширного круга оп­
робованных для указанных аналитов химичес­
ких модификаторов рассмотрению подвергались 
только наиболее эффективные неорганические 
модификаторы металлического и оксидного 
типа. Такие условные названия типов модифи­
каторов соответствует их химической форме в 
электротермическом атомизаторе, обеспечиваю­
щей достижение максимальной температуры 
стадии пиролиза. Например, хорошо известно, 
что палладий, родий, рутений, платина, иридий, 
осмий, железо, кобальт, никель, медь, серебро и 
золото, часто используемые в качестве химичес­
ких модификаторов в виде различных солей, при 
максимальных температурах термостабилиза­
ции в графитовой печи As, Se и Те (выше 800-900 
°С) существуют в виде элементарных металлов, а 
магний, кальций, стронций, барий, церий и др., 
также используемые в различных солевых фор­
мах для химической модификации, -  в виде ок­
сидов. Для упрощения обозначений введем так­
же следующие условные названия химических 
модификаторов: если модификатором являются 
соединения палладия -  палладиевый, магния -  
магниевый, магния и палладия -магний-палла- 
диевый и т. д.
При изучении кривых пиролиза определяе­
мых элементов мы обязательно обращали вни­
мание на дозировку аналита (так как иногда н а­
блюдается изменение температуры стадии пи­
ролиза в зависимости от этого показателя [1 2 ]), 
молярное соотнош ение м одиф и катор/ан алит 
(лучшая эффективность модификации достига­
ется при высоком значении этого соотношения 
[1 1 ]), место испарения аналита (стенка графито­
вой печи или платформа), химическую форму 
аналита и модификатора. К рассмотрению при­
нимались только те опубликованные результаты, 
где приведены кривые пиролиза и в полной мере 
изложены операционные условия анализа.
Для удобства сопоставления данных различ­
ных авторов все кривые пиролиза элементов при­
ведены в нормированных сигналах Апорм (атомное 
поглощение для метода атомно-абсорбционной 
спектроскопии с электротермической атомиза- 
цией элементов или ионный ток для метода масс- 
спектрометрии с индуктивно связанной плазмой 
и электротермическим испарением проб): мак­
симальное значение аналитического сигнала при 
измерении кривой пиролиза принято за единицу.
2.2. Кривые пиролиза для мышьяка
Сравнивая по публикациям различных авто­
ров экспериментальные кривые пиролиза мышь­
яка (рис. 1 ) при его электротермической атоми­
зации в графитовой печи из чистых водных р а­
створов, можно заключить следующее. Основная 
часть экспериментальных данных, полученных 
измерением атомного поглощения As, достаточ­
но хорошо согласуется друг с другом. Обычный 
диапазон найденных температур стадии пиро­
лиза составляет от 200 до 500 °С. Д ля коммерчес­
ких атомно-абсорбционных приборов с электротер­
мическими атомизаторами рекомендуемые фир­
мами температуры стадии пиролиза для чистых 
водных растворов мышьяка составляют несколь­
ко более узкий диапазон Тп = 300 -г 400 °С [ 11 ].
Известно, что при определении малых содер­
жаний мыш ьяка в растворах методом ИСП-МС с 
использованием квадрупольных приборов основ­
ную проблему вы зы вает спектральная помеха: 
наложение сигнала фонового иона 40Аг35С1+ на 
сигнал 75As+ (одинаковое отношение массы к за ­
ряду m /z  = 75 для обоих ионов). Можно предполо­
жить, что аномальный ход крив. 1 на рис. 1 обус­
ловлен низкотемпературными потерями приме­
сей хлорид-ионов из анализируемых растворов 
и проявлением указанной спектральной помехи.
Тпир, ,°С
Рис.1. Нормированные кривые пиролиза для водных 
растворов мышьяка при испарении с платформы или со 
стенки печи (1, б, 10). Дозировка As, нг: 1 -  0.020 [13]; 2 -  1 
[14]; 3 -  не указано [5]; 4 -  0.5 [15]; 5 - 2  [16]; 6 -  1 [17]; 7 -  0.5 
[18]; 8 -  0.04 [19]; 9 - 2  [20]. 10 -0 .2  [21]; 11 -0 .2  [21]; 12 -0 .2  
(с добавлением сажи) [21]. Химическая форма мышьяка: 
(1-4), (6-8), 10, 11 -  нитраты; 5, 9 -  смесь хлоридов и нитратов
Сильные низкотемпературные потери мышь­
яка. наблюдаемые в печи с концевыми крыш ка­
ми (рис. 1 , крив. 2 ) из представленных экспери­
ментальных данных [ 14) объяснить пока невоз­
можно.
Наибольшая терм ическая устойчивость As 
(600 °С и выше) зарегистрирована на крив. 10 и 
11, полученных при испарении As со стенки печи 
или платформы, изготовленных из пористого 
графита [21). Можно предположить, что в этих 
случаях раствор мыш ьяка глубоко проникает в 
поры графита на стадиях дозировки и сушки. 
Поэтому скорость потерь мышьяка на стадии пи­
ролиза существенно уменьшается. Возможно, что 
при используемой авторами [2 1 ) постоянной дли­
тельности стадии пиролиза (25 с) процесс термо­
обработки не успевает пройти полностью, что и 
приводит к данному виду кривых пиролиза.
Это подтверждают, например, крив. 12 (рис. 
1 ), приведенная в этой же работе для стадии пи­
ролиза мышьяка при дозировании его раствора 
в графитовую печь с внесенным порошком сажи, 
или очень высокие температуры пиролиза мы­
ш ьяка (1700-1800 °С) для данной печи в присут­
ствии никелевого или палладиевого модифика­
тора [21). Но обращает внимание, что больше ни
в одной работе не удалось обнаружить для мы­
шьяка столь высоких температур стадий пиро­
лиза и в дальнейшем подобный прием термоста­
билизации мышьяка в практике анализа не ис­
пользовался.
Значимых различий кривых пиролиза для 
испарения из чистого раствора мышьяка с повер­
хности платформы или стенки печи не просле­
живается (кроме случая применения пористого 
граф ита-крив. 10 и 11). Нет отчетливого прояв­
ления влияния дозируемой массы аналита и его 
химической формы на ход кривой пиролиза.
Палладий, используемый в качестве химичес­
кого модификатора для мышьяка в виде нитрата 
или предварительно восстановленным до метал­
ла, обеспечивает термическую стабилизацию 
мышьяка по данным различных авторов до тем­
ператур 1000... 1400 °С (рис. 2). Лучшая термоста­
билизация м ы ш ьяка достигается для самых 
больших молярных соотношений Pd/As (крив. 1, 
7 ,8 ,9). Аномальный ход крив. 2, полученной так­
же для большого молярного соотношения Pd/As, 
но показывающей низкотемпературные потери 
мышьяка, связан, по-видимому, с использовани­
ем хлоридной формы палладия. Действительно, 
предварительное термическое восстановление 
хлорида палладия до металла значительно из­
меняет ход кривой пиролиза мышьяка (крив. 8 ).
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Рис.2. Нормированные кривые пиролиза для водных 
растворов мышьяка в присутствии палладия в качестве 
химического модификатора при испарении с платформы или 
со стенки печи (3, 5). Молярное соотношение PdlAs. 1 -  7-104 
[21]; 2 -  1.4-104 [14]; 3 - 7Ю 3 [22]; 4 -  4.2Ю 3[23]; 5 -  5.4-103 [13]; 
6-4.2-103 [18]; 7 -1 .4-104[14]; 8 -  1.4-104[14]; 9 -1 .4  104[14]. 
Химическая форма палладия: хлорид -  2; нитрат -  (3, 5-7, 9); 
восстановленный -  8; коллоидный -  4; неизвестная -1
Существенного различия хода кривых пиро­
лиза мышьяка в присутствии палладиевого мо­
дификатора при испарении с платформы или 
стенки печи не прослеживается. Но при испаре­
нии элемента с поверхности пористого графита 
(крив. 1 , рис. 2 ), как уже упоминалось выше, на­
блюдалась с этим химическим модификатором 
максимальная температура Т = 1700 °С, не до­
стигаемая больше ни в одной из опубликованных 
работ.
Рис.З. Нормированные кривые пиролиза для водных раство­
ров мышьяка в присутствии никеля в качестве химического 
модификатора при испарении с платформы или со стенки печи 
(1). Молярное соотношение Ni/As: 1 , 2 -  6.4-104 [24];
3 — 2-103 [16]; 4 -  1.3-105 [21]. Химическая форма никеля: 
1 , 2 -  смесь фторида и нитрата; 3 , 4 -  нитрат
Применение никелевого химического модифи­
катора (рис. 3) повышает термическую стабиль­
ность мышьяка в графитовой печи ДоТпир = 1300°С 
и даже выше, особенно при использовании нит­
ратной формы (крив. 3 и 4) никеля и проведении 
процесса на поверхности пористого графита (крив. 
4). В последнем случае температураТ может до­
стигать 1700°С. Однако применение смеси нитра­
та и фторида никеля приводит к потерям мышья­
ка уже при 500-700°С (крив. 1 и 2). Особенно ано­
мальный ход кривой пиролиза наблюдается в этом
случае при испарении со стенки печи (крив. 1 ).
Иридиевый химический модификатор стаби­
лизирует мыш ьяк до температурного диапазона 
Т = 1000... 1700°С (рис. 4, крив. 2-4), кроме слу­
чая использования хлоридной формы иридия на 
стадии пиролиза (крив. 1). Принципиальных от­
личий кривых пиролиза при использовании по­
стоянного иридиевого покрытия (крив. 2 ) и вве­
дении модификатора с каждой дозировкой мы­
шьяка (крив. 3 и 4) не прослеживается.
Применение смешанного палладий-магние­
вого химического модификатора успешно стаби­
лизирует мыш ьяк до температур 1000... 1300°С 
(рис. 4, крив. 5, 7 и 8 ) при близких и больших мо­
лярных соотношениях Pd/As и Mg/As. В случае 
использования индивидуального магниевого хи­
мического модификатора температуры стадии 
пиролиза могут составлять лишь от 900 до 1 1 00°С 
для практически одинаковых с предыдущими 
молярных соотношений Mg/As (крив. 9 и 10). Для 
смешанного никель-палладиевого модификато­
ра отмечены как ранние небольшие потери мы­
ш ьяка (около 500°С) так и его дальнейшая тер­
м ическая стаби ли зац и я, но только до 800°С 
(крив. 11). Однако необходимо отметить, что т а ­
кое неустойчивое действие смешанного хими­
ческого модификатора было получено при очень 
малых молярных соотношениях (Pd+Ni)/As.
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Рис.4. Нормированные кривые пиролиза для водных растворов мышьяка в присутствии иридия (1-4), палладия и магния (5-8), 
магния (9, 10), палладия и никеля (11) в качестве химических модификаторов при испарении с платформы или со стенки печи 
(1). Молярное соотношение Ir/As: 1 -  3-104 [13], 2 -  40 пг As нанесены на иридиевое покрытие [19], 3 - 2-104 [19], 4 -  1-104 [19]; Pd/ 
As и Mg/As: 5 - 4-103 и 1.8 104 [18], 6 -  дозировка As не указана, 15 мкг Pd и 1.6 мкг Мд [5], 7 -  1 • 104 и 6 103 [17], 8 -  1.4-104 и 1.5-104 
[14]; Mg/As: 9 -  1.8 104 [18], 10 -  1.5-104 [14]; Pd/As и Ni/As: 11 -  35 и 63 [25]. Химическая форма иридия: 1 -  хлорид, (2-4) - не
указано; Pd, Ni и Мд - нитраты
2.3. Кривые пиролиза для селена  
Для чистых растворов селена опубликованные 
кривые пиролиза показывают, что диапазон тем­
ператур Т может составлять от 100 до 600 °С 
(рис. 5). Нерекомендуемые значения температу­
ры стадии пиролиза в методических указаниях 
к различным коммерческим графитовым элект­
ротермическим атомизаторам составляют всего 
лишь 200-300 °С [11].
Отсутствует общее принципиальное различие 
в кривых пиролиза селена (рис. 5) при его испаре­
нии со стенки печи (крив. 4,6-14), верхней (1,2,5, 
15-20) или нижней (крив. 3) плоскости платформы.
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Рис.5. Нормированные кривые пиролиза для чистых водных 
растворов селена при испарении с верхней (1, 2, 5, 15-20) и 
нижней (3) части платформы или стенки (4, 6 - 1 4 )  печи. 
Цозировка Se, нг: 1 - 1 [26], 2 - 2  [27], 3 - 2  [27], 4 - 1 0  [28], 
5 - 2  [29], 6 - 2  [24], 7 -  не указано [5], 8 -  1 [30], 9 - 2  [31], 
1 0 - 4  [32], 1 1 - 2  [33], 12 -0 .4  [34], 1 3 - 2  [35], 14 -  не указано 
[36], (15 - 19) -  не указано [37], 20 -  0.08 [19]. Химические 
формы селена: нитрат -  (1 - 7), 11, 20; хлорид -  8, 12-14; 
смесь хлорида и нитрата -  10; смесь нитрата и хлората -  9; 
триметилселенония иодид -  15; селено-О.Ьметионин -  16; 
селено-О.Ьцистин -  17; селенат -  18; селенит -  19
Аномальный высокотемпературный и затяну­
тый ход кривой пиролиза селена, представлен­
ный крив. 14 (рис. 5), можно объяснить исполь­
зованием в данном эксперименте [36] в качестве
защитного газа азота вместо аргона. Азот обла­
дает существенно большей теплопроводностью, 
чем аргон. Поэтому при одинаковой приклады­
ваемой к печи мощности питания в случае азота 
температура стенки печи будет меньше. Посколь­
ку градуировка температур графитовых печей 
осуществляется при использовании в качестве 
рабочего газа аргона, то увеличение температу­
ры стадии пиролиза в случае азота, по-видимо­
му, является кажущимся.
Принципиальных общих отличий кривых пи­
ролиза (рис. 5) при испарении хлоридных (крив. 
8 , 12-14) или нитратных (крив. 1-7, 11и20)форм 
селена, атакж е различных дозировок селена (ср., 
например, крив. 10 и 20) не прослеживается. Низ­
кие температуры Тпир = 100 °С зарегистрированы 
для органических форм вводимого в печь селена 
(крив. 15-17).
Никелевый химический модификатор успеш­
но стаби ли зи рует  селен до тем ператур
1000... 1200 °С (рис. 6 , [41]). Аномальный ход 
крив. 4 с ранними потерями селена соответству­
ет очень низкому молярному соотношению Ni/ 
Se = 70. Однако, по-видимому, с ростом молярно­
го соотношения Ni/Se эффективность термоста­
билизации селена достигает предельного значе­
ния (крив. 8  и 10). Это подтверждают данные по 
изучению кривых пиролиза для никелевого мо­
дификатора при варьировании соотношения Ni/ 
Se от 70 до 10000 [24] (крив. 1 и 4) и от 670до 13500 
[29] (крив. 9 и 10).
Рис.6. Нормированные кривые пиролиза селена в присут­
ствии никелевого химического модификатора при испарении 
с платформы или стенки печи (1, 3, 4, 6, 8). Молярное 
соотношение Ni/Se: 1 - 1-104 [24], 2 - 7 103 [38], 3 - М О4 [39], 4 -  
70 [24], 5 - 7-103 [38], 6 - 3-104 [31], 7 - 3-103 [35], 8 - 4-104 [40], 9 - 
6 102 [29], 10 - 1104 [29]. Химические формы никеля: нитрат -  
(1-5, 7-10); смесь нитрата и хлората -  6
В работе [29] было подробно изучено термоста­
билизирующее действие различных химических 
форм никелевого модификатора (рис. 7). Нитрат­
ная форма модификатора (крив. 2-5), а также вос­
становленная форма никеля (металл) из нитра­
та  и хлорида (крив. 6-9 и крив. 14-17) очень хоро­
шо задерживают температуру стадии пиролиза 
селена до 1200... 1300 °С уже при молярном соот­
ношении Ni/Se = 670. Увеличение этого соотно­
шения в 2 0  раз лишь в небольшой степени по­
выш ает термическую  стабильность селена в 
графитовой печи: н а  50-100 °С. Для хлоридной 
формы никелевого модификатора наблюдаются 
потери части селена при 400-600 °С (крив. 10-13).
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Рис.7. Ход нормированных кривых пиролиза селена при испарении с платформы [29] для различных форм никелевого 
модификатора: Ni(N03)2-  (1-5), термически восстановленный Ni(N03)2-  (6-9), NiCI2 -  (10-13), термически 
восстановленный NiCI2- (14-17). Молярное соотношение Ni/Se: 2, 6, 11, 14-3.4-103; 3, 7, 10, 15-6.7-102; 4, 8, 12, 16-6.7-103; 5, 9,
13, 17 -  1.35 104. 1 -  чистый раствор селена (для сравнения)
Затем, после термического восстановления 
никеля углеродом атомизатора, происходит тер­
мостабилизация оставш ейся части селена до 
обычного диапазона температур Т іир = 1200-1300 
°С. При этом вновь повышение молярного соот­
ношения Ni/Se в 20 раз (от Ni/Se = 670) лишь не­
значительно увеличивает температуру стадии 
пиролиза селена.
Палладиевый химический модификатор ус­
пешно стабилизирует существование селена в 
графитовой печи до температур 900... 1300 °С 
(рис. 8 , [45]). Аномальный ход стадии пиролиза 
на крив. 2  с низкотемпературными потерями се­
лена связан с тем, что селен и палладий были 
нанесены на разные (верхнюю и нижнюю) плос­
кости платформы, когда физический контакт 
данных компонентов в конденсированной фазе 
отсутствовал. Поэтому данная кривая пиролиза 
описывает термическое поведение чистого селе­
на без модификатора (ср. с рис. 5).
В случае предварительного смешения компо­
нентов при таком же молярном соотношении Pd/ 
Se получается хорошая термическая стабилиза­
ция селена (рис. 8 , крив. 4): повышениеТпир прак­
тически на 1000 °С. При получении эксперимен­
тальной крив. 3, когда не обеспечивается высо­
кая термическая стабильность селена, были ис-
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Рис.8. Нормированные кривые пиролиза селена в присут­
ствии палладиевого химического модификатора при испаре­
нии с платформы (2 -  Se и Pd на разных сторонах платфор­
мы) или стенки печи (1, 3, 7, 9-12). Молярное соотношение 
Pd/Se: 1 -  7.4-102 [42], 2 -  3.7 102 [27], 3 -  7.4 [42], 4 -  3.7 102 
[27], 5 -  3.7 103 [38], 6 -  3.7-103 [38], 7 -  1.9-102 [33], 8 - 3 103 
[43], 9 -3 .7 -102 [32], 10 — 7.4-103 [44], 11 -  1.9 103 [30], 12-1 103 
[33]. Химические формы палладия: нитрат -  (1-4), 7, 12; 
хлорид -  6, 9; металл - 5 , 8 ,  11; (NH4)2PdCI6 -  10
пользованы самые низкие из рассмотренных 
молярные соотношения Pd/Se = 7.4. Принципи­
альных отличий кривых пиролиза селена при его 
испарении с платформы (крив. 4, 5, 8  и 10) или 
стенки печи (крив. 1,3, 7-12) не прослеживается. 
Для хлоридной формы п аллади я  возмож ны  
низкотемпературные потери селена при использо­
вании малых температур стадии пиролиза (крив. 6 ).
Медный химический модификатор может по­
вышать температуру стадии пиролиза для селе­
на до 1000-1200 °С (рис. 9). Однако ввод селена в 
органической форме приводит к его более ран­
ней потере (крив. 3). Аномальное поведение кри­
вой пиролиза 1 обуславливается, по-видимому, 
очень малым соотношением C u/S e = 60. Влия­
ние молярного соотношения C u/Se на приведен­
ных кривых прослеживается очень хорошо: крив. 
1 для C u/Se = 60 и крив. 2 для C u/S e = 12000. 
Кроме того, данные работы [24] показывают, что 
если при изменении C u/Se от 60 до 1200 проис­
ходит резкое увеличение температуры стадии 
пиролиза селена (на 600-700 °С), то в диапазоне 
соотношения C u/Se от 1200 до 12000 изменение 
Т очень мало: 50-100 °С. Различия в кривыхпи- 
ролиза при испарении с платформы (крив. 3-5) 
или стенки печи (1 , 2  и 6 ) не прослеживается.
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Рис.9. Нормированные кривые пиролиза для водных раство­
ров селена в присутствии меди (1-6), палладия и никеля (7) в 
качестве химических модификаторов при испарении с 
платформы или со стенки печи (1, 2, 6). Молярное соотноше­
ние Cu/Se: 1 -  60 [24], 2 -  1.2 104 [24], 3 -  6.2 103 [38],
4 -  6.2 103 [38], 5 -  6.2 103 [38], 6 -  1.2-104 [39]; Ni/Se и Pd/Se: 
7 -  1.3 104 и 1.8 104 [39]. Химические формы меди, никеля и 
палладия -  нитраты
Опубликованных данных по использованию 
для термостабилизации селена смешанного ни- 
кель-палладиевого химического модификатора
мало. Представленная на рис. 9 кривая пироли­
за 7 обнаруживает постепенные потери селена 
при 300... 1000 °С. Нужно отметить, что подобное 
не слишком эффективное действие в области 
низких температур иногда наблюдается и для 
индивидуального никелевого химического моди­
фикатора (рис. 6 , крив. 1 ).
Тпир, ,°С
Рис.10. Нормированные кривые пиролиза селена в присут­
ствии платинового (1, 2), рутениевого (3, 4) и родиевого 
(5 - 9) химических модификаторов при испарении с платфор­
мы или со стенки печи (1, 5, 7). Молярное соотношение Pf/Se: 
1 - не указано [46], 2 -  3.5-103 [43]; Ru/Se. 3 -  3.1 Ю 3 [43],
4 -1 104 [47]; Rh/Se: 5 -  1.5 103 [48], 6 - 3-103 [43], 7 -  7.7 103 
[43], 8 (графитовая печь с поперечным нагревом) и 9 (печь с 
концевыми крышками) -  не указано [49]. Химические формы 
платины: 1 -  H2RCIg, 2 -  металл; рутения: 3 -  металл, 4 -  
хлорид; родия: 5, 8, 9 -  хлорид, 6 -  металл, 7 -  (NH4)3RhCI6
Платиновый (крив. 1 и 2), рутениевый (крив. 3 
и 4) и родиевый (крив. 5-9) химические модифи­
каторы показывают во многом аналогичное дей­
ствие в отношении термостабилизации селена 
(рис. 1 0 ) до температур 1000... 1200 °С (родиевый 
-д о  1300 °С). При 400...600 °С наблюдаются не­
которые потери селена, связанные с использова­
нием хлоридных форм химических модификато­
ров. Влияние молярного соотношения модифи­
катор/селен хорошо прослеживается только при 
большом различии этих значений в эксперимен-
ге: например, крив. 3 и 4 или крив. 5 и 7. Разли­
чия в действии данных химических модифика­
торов при испарении с платформы (крив. 2 -4 ,6 , 8  
и 9) или стенки печи (крив 1, 5 и 7) не прослежи­
вается.
Иридиевый химический модификатор стаби­
лизирует селен в графитовой печи до очень высо­
ких температур: 1 200... 1500 °С (рис. 11). Хлорид- 
ная форма иридиевого соединения приводит к 
значительным низкотемпературным потерям 
селена (крив. 3). Кривые пиролиза 4, 5 и 6  полу­
чены методом ИСП-МС при электротермическом 
испарении проб. По крив. 4 и 6  можно видеть, что 
увеличение молярного соотношения Ir/S e  приво­
дит к более качественной термостабилизации 
селена. Можно отметить существенное различие 
в действии иридиевого модификатора, наноси­
мого в виде постоянного покрытия (крив. 2 и 5), 
однако данных мало для общего заключения.
Рис.11. Нормированные кривые пиролиза селена в присут­
ствии иридиевого химического модификатора при испарении 
с платформы. Молярное соотношение Ir/Se: 1 -  3.3*103 [43],
2 -  Іг покрытие [50], 3 -  не указано [48], 4 -  5-103 [19], 5 - Іг
покрытие [19], 6 - 1 104 [19], 7 -  1.6 103 [43]. Химические 
формы иридия: хлорид -  3; металл -  1, 2, 4, 7; не указано -  5, 6
Оксидный магниевый химический модифи­
катор достаточно эффективно термостабилизи- 
рует селен ДоТтр = 1000... 1200 °С (рис. 12). Уве­
личение молярного соотношения M g/Se суще­
ственно повышает значение Т |(|р для селена (ср. 
крив. 1 и 2). Но эффективность оксидных хими­
ческих модификаторов по термостабилизации 
селена обычно меньше, чем модификаторов ме­
таллического типа: никеля, палладия и других 
благородных металлов (рис. 9-11).
Действие смешанных химических модифика­
торов оксидно-металлического типа в отношении 
селена показано на рис. 13. Очень успешно и ста­
бильно повышает температуру стадии пиролиза 
селена до температур выше 1100 °С магний-пал - 
ладиевый модификатор (крив. 1 -4). Лучшая тер­
мостабилизация достигается здесь такж е для 
максимального соотношения химический моди­
фикатор/селен (крив. 4). Эффективную термоста­
билизацию селена демонстрируют магний-нике- 
левый (крив. 5) и магний-медный (крив. 6 ) моди­
фикаторы. Однако в последнем случае достига­
ется меньшее значение Тпир
Рис. 12. Нормированные кривые пиролиза для водных
растворов селена в присутствии магниевого химического 
модификатора при испарении с платформы (1) или со стенки 
(2) печи. Молярное соотношение Mg/Se: 1 -  1 104 [26], 2 - 8-102 
[39]. Химические формы магния - нитрат
500 1000 _ оо 1500
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Рис.13. Нормированные кривые пиролиза для водных 
растворов селена в присутствии палладия и магния (1 - 4), 
никеля и магния (5), меди и магния (6) в качестве химичес­
ких модификаторов при испарении с платформы или со 
стенки печи (6). Молярное соотношение Pd/Se и Mg/Se: 1 -  не 
указано [5], 2 -  1.9 103 и 8 102 [39], 3 -  6.2 103 и 2.7 103 [37], 4 -  
9.3 104 и 2.4-105 [34]; Ni/Se и Mg/Se: 5 -  6.7-103 и 1.3 103 [39]; Си/ 
Se и Mg/Se: 6 -  6.2*10 Э и 1.3-10Э [39]. Химические формы 
палладия, магния, никеля и меди -  нитраты
2.4. Кривые пиролиза для т еллура  
Д ля чистых водных растворов теллура опубли­
кованные экспериментальные кривые пироли­
за показывают, что диапазон температур Т ІІИ 
может составлять от 400 до 700 °С (рис. 14). Реко­
мендуемые значения температуры стадии пиро­
лиза теллура для различных коммерческих гра­
фитовых электротермических атомизаторов со­
ставляют обычно также 400-600 °С [ 11).
Рис.14. Нормированные кривые пиролиза для чистых 
водных растворов теллура при испарении с платформы или 
стенки (1, 2, 8, 9) печи. Дозировка Те, нг: 1 -  2 [51], 2 - 1 . 5  
[52], 3 - 2  [53], 4 - 2  [54], 5 -  не указана [5], 6 -  0.5 [26], 7 -  1.2 
[4], 8 - 1 . 5  [44], 9 -  не указана [36]. Химические формы 
теллура: 1-5, 7, 8 -  нитрат, 6 -  смесь нитрата и хлорида, 9 -  
хлорид
Отсутствует принципиальное различие в кри­
вых пиролиза теллура при его испарении со стен­
ки печи (крив. 1, 2 , 8  и 9) или с платформы (крив. 
3-7). Влияние химической формы теллура на его 
кривые пиролиза не прослеживается. Макси­
мальная термостабилизация теллура наблюда­
ется при испарения со стенки графитовой печи, 
не имеющей пиролитического покрытия (крив.
8 ). Отсутствие детальной информации о прове­
дении эксперимента [51) не позволяет объяснить 
отличный от других ход низкотемпературных 
потерь селена на крив. 1 .
Никелевый химический модификатор стаби­
лизирует теллур в графитовой печи до900-1000°С 
(рис. 15, крив. 1 ).
Несколько более эффективное действие отме­
чено для палладиевого химического модифика­
тора (крив. 2-6): Т = 1100... 1300 °С. Индивиду­
альный магниевый химический модификатор 
обеспечивает температуру пиролиза теллура 
около 900 °С (крив. 7). Применение смешанного 
магний-палладиевого химического модификато­
ра не обеспечивает большей термической ста­
бильности теллура в графитовой печи (крив. 8  и
9), чем индивидуальный палладиевый модифи­





Рис. 15. Нормированные кривые пиролиза для водных растворов теллура в присутствии никеля (1), палладия (2 - 6), магния 
(7), палладия и магния (8, 9) в качестве химических модификаторов при испарении с платформы или со стенки печи (1, 9). 
Молярное соотношение NilTe: 1 -  не указано [51]; PdlTe: 2 - 6 - 1 04 [55], 3 -  1.2-103 [56], 4 -  1.2 103 [53], 5 -  1.2-104 [54], 6 -  1.2 104 
[53]; МдІТѳ: 7 -  3.1-104 [26]; PdlTe и MglTe: 8 -  1.8-104 и 8.6-103 [51], 9 -  не указано [5]. Химические формы палладия, магния и
никеля -  нитраты
2.5. Кривые пиролиза для чистых растворов ме­
таллов-модификаторов
Температура стадии пиролиза для чистых ра­
створов никеля составляет, по разным данным.
от 700 до 1400 °С [57-63) и даже 1600 °С (рис. 16) 
[47]. Рекомендуемые значения температуры ста­
дии пиролиза никеля для различных коммерчес­
ких графитовых электротермических атомизато-
ров составляют обычно 1000... 1400 °С [11].
Рис.16. Вид нормированной кривой пиролиза для чистого 
водного раствора никеля (дозировка никеля 0.8 нг) при 
испарении со стенки печи [64]. Химическая форма никеля: 
нитрат
Для чистых растворов палладия эксперимен­
тально зафиксирован основной диапазон темпе­
ратуры стадии пиролиза 900-1300 °С (рис. 17. 
крив. 3-9). Рекомендуемые температуры Т для 
различных коммерческих графитовых электро­
терм ических атом изаторов составляю т 
900... 1450 °С (И).
Рис.17. Нормированные кривые пиролиза для чистых 
водных растворов палладия при испарении с платформы (3, 8, 
9) или стенки печи. Дозировка Pd, нг: 1 -  1 [65], 2 - 1 8  [66], 3 - 4  
[67], 4 -  не указана [3], 5 -  0.5 [68], 6 -  0.6 [12], 7 -  3 [12], 8 -  1 
[69], 9 -  1000 [12]. Химические формы палладия: органический 
комплекс -  1; хлорид -  2, 8; нитрат - 3, 5; не указано -  4; 
восстановленный -  6, 7, 9
Очень хорошо прослеживается увеличение 
температуры стадии пиролиза с ростом дозиров­
ки палладия в графитовую печь (крив. 6 . 7 и 9). 
Ранние потери палладия возможны при введе­
нии его в графитовую печь в виде органических 
комплексов (крив. 1) и хлоридов (крив. 2). Однако 
крив. 8  из работы [69] не показывает подобных 
потерь палладия для хлоридных растворов. Осо­
бых отличий кривых пиролиза при испарении 
палладия с платформы (крив. 3. 8  и 9) или стенки 
(крив. 1, 2,4-7) графитовой печи не отмечено.
Предельная температура стадии пиролиза 
для иридия обычно превышает 1000 °С, но мо­
жет варьировать (рис. 18) в различных публика­
циях в очень широких пределах: от 400 до 2000 
°С. Часто указывается на возможность потери не­
которой ч асти  и ри д и я  при тем п ер ату р ах
1 0 0 0 ... 1500 °С. даже в случае нитратных раство­
ров [70]. Достаточно отчетливо проявляется повы­
шение температуры стадии пиролиза иридия с 
увеличением его дозировки в печь (крив. 1-4). Низ­
котемпературное восстановление иридия в печи 
до металла с использованием лимонной кислоты 
[70] обеспечивает самые высокие значения Т = 
2000-2100 °С (крив. 6  и 7). практические не зави­
сящие от дозировки иридия в графитовую печь.
Рис.18. Нормированные кривые пиролиза для чистых 
водных растворов иридия при испарении с платформы или 
стенки (1) печи. Дозировка Іг, нг: 1 -0 .1  [68], 2 - 5  [70], 3 - 1 0  
[70], 4 - 2 0  [70], 5 - 40 [70], 6 - 5  [70], 7 - 2 0  [70]. Химические 
формы иридия: (1 - 5) -  нитрат; 6, 7 -  цитрат
Температура стадии пиролиза для чистых ра­
створов платины составляет 1300... 1500 °С (рис. 19, 
крив. 1 и 2). Рекомендуемые температуры пиро­
лиза платины для коммерческих атомизаторов 
составляют 1300... 1600 °С [11]. Нитратная фор­
ма изучаемого раствора с осмием приводит к 
очень ранней по температуре потере этого эле­
мента в газовую фазу (рис. 19, крив. 3). Хлорсо- 
держащие и органические формы осмия также 
показывают уход части осмия в газовую фазу при 
температурах 500... 1000 °С (крив. 4 - 6 ). Однако 
из данных форм, по-видимому, легче происходит 
образование металлического осмия при нагреве 
и температура стадии пиролиза может превы ­
ш ать 2000 °С.
Температура стадии пиролиза рутения и ро­
дия может достигать 1400-1500 °С (рис. 19, крив. 
7 и 8 ). Рекомендуемые температуры стадии пи­
ролиза этих элементов для коммерческих ато­
м и заторов  со став л я ю т  600 ... 1400 °С и
1300... 1450 °С, соответственно [11].
Кривые пиролиза для чистых водных раство­
ров серебра показываю т (рис. 2 0 ), что наблюде­
ние потерь серебра на стадии пиролиза возмож­
но при температурах 400.. .600 С. Диапазон тем ­
ператур стадии пиролиза, рекомендуемых для 
различных типов коммерческих электротерми­
ческих атомизаторов составляет 400-900 °С [ 11 ].
Тпир. ,°С
Рис.19. Нормированные кривые пиролиза для чистых водных растворов платины (1, 2), осмия (3 - 6), рутения (7) и родия (8) 
при испарении со стенки печи. Дозировка Pt, нг: 1 -  [65], 2 -  0.25 [68]; Os, нг: 3 -  0.5 [68], (4 -  6) -  не указано [71]; Ru, нг: 7 -  0.5; 
Rh, нг: 8 -  0.1. Химические формы платины: 1 , 2 -  нитрат; осмия: 3 -  нитрат, 4 и 6 - K^OsCIJ, 5 -  тиомочевинный комплекс 
осмия в НСІ; рутения: 7 -  нитрат; родия: 8 -  нитрат. Время пиролиза, с: 1 -  16; 2, 3, 7 и 8 -  20; 4, 5 -  30; 6 -1
тельно большего молярного соотношения Pd/Ag 
в случае индивидуального палладиевого хими­
ческого модификатора (крив. 1 ).
2.6. Ск)гю<тъсюителънъ№ характеристики кри­
вых: пиролиза элементов
Таким образом, рассматривая многочислен­
ные кривые пиролиза, полученные в достаточно 
разных экспериментальных условиях для мышь­
яка, селена, теллура в виде чистых растворов и в 
присутствии наиболее часто используемых хими - 
ческих модификаторов металлического и оксид­
ного типа, а также для чистых водных растворов 
элементов-модификаторов, можно сделать следу­
ющие обобщения.
1. Ход кривых пиролиза элементов не зави­
сит от способа регистрации аналитического сиг­
нала. При использовании метода масс-спектро- 
метрии с индуктивно связанной плазмой и элек­
тротермическим испарением проб, когда анали­
тический сигнал обусловлен любыми формами 
определяемого элемента, попадающего в ионный 
источник, и при атомно-абсорбционной регист­
рации сигнала в случае электротермической ато- 
мизации, когда фиксируется только атомарное 
поглощение элемента, наблюдается практичес­
ки близкий ход кривых пиролиза.
2. Экспериментальный характер кривых пи­
ролиза определяемых элементов зависит от пол­
ного качественного и количественного химичес­
кого состава термодинамической системы, реа­
лизуемом в месте дозировки пробы.
3. Отмечено существенное снижение темпе-
Рис.20. Нормированные кривые пиролиза для водных 
растворов серебра при испарении с платформы. Дозировка 
Ад, нг: 1 -0 . 2  [72], 2 - 0 . 1  [73]
Использование химических модификаторов 
металлического типа достаточно сильно увели­
чивает температуруТ для серебра (рис. 2 1 ) -  до 
1000... 1200 °С. Причем в случае палладия (крив. 
1 ) наблюдается больший эффект термостабили­
зации серебра, чем для иридия (крив. 2). Это свя­
зано, по-видимому, с применением существенно 
превышающего молярного соотношения Pd/Ag 
над Ir/A g(2-106 и 5 .6-103, соответственно).
Д ля постоянного рутениевого покрытия в двух 
работах наблюдаются практически одинаковые 
кривые пиролиза (крив. 3 и 4), показывающие 
небольшие потери серебра на стадии пиролиза 
уже выше 600-700 °С и резкое возрастание уров­
ня потерь п ри Т іир > 1 100-1200 °С. Использование 
смешанного магний-палладиевого химического 
модификатора обеспечивает (крив. 5 и 6 ) эффект 
термостабилизации серебра несколько меньший, 
чем для одного палладия (крив. 1). Но это вновь 
связано, по-видимому, с использованием значи-
Тпир. ,°С Тпир, , С
Рис.21. Нормированные кривые пиролиза для водных растворов серебра при испарении с платформы в присутствии 
различных химических модификаторов. Молярное соотношение Pd/Ag: 1 - 2 10® [73]; Ir/Ag: 2 -  5.6-103 [74]; Ru/Ag: 3 -  0.2 нг Ад 
нанесены на рутениевое покрытие печи [72], 4 - 0 . 1  нг Ад нанесены на рутениевое покрытие печи [73]; Pd/Ag и Мд/Ад:
5 -  5.1 104 и 3.3 105 [72], 6 -  1.5-105 и 4.4 105 [73]. Используемые химические формы элементов-модификаторов:
1, 5, 6 -  нитраты: 2 -  не указано; 3, 4 - металл
ратур Тііи для органических форм некоторых ана- 
литов в чистом растворе (Se -  рис. 5 и Pd -  рис. 17) 
и хлоридов палладия (рис. 17). Но в большинстве 
случаев различная неорганическая химическая 
форма определяемого элемента в его чистых р а­
створах практически не влияет на значение тем­
пературы стадии пиролиза для As, Se, Те. Ir, Pt, 
Ru и Ag. По-видимому, это связано с процессами 
диссоциации и гидролиза неорганических хими­
ческих соединений аналита на стадии сушки и 
в первоначальной фазе стадии пиролиза [7].
4. Неорганическая химическая форма опре­
деляемого элемента практически не влияет на 
температуру стадии пиролиза при использова­
нии химических модификаторов металлическо­
го и оксидного типа. Однако при вводе селена в 
органической форме вместе с медным модифи­
катором (рис. 9) наблюдались низкотемператур­
ные потери селена.
5. Наиболее сильно влияет на ход кривой пи­
ролиза и температуру стадии пиролиза химичес­
кая форма элемента-модификатора: наблюда­
ются низкотемпературные потери при определе­
нии As с палладиевым и иридиевым модифика­
торами в хлоридной форме (рис. 2 и 4), с никеле­
вым модификатором во фторидной форме -  рис. 
3; при определении Se с никелевым (рис. 7), пал­
ладиевым (рис. 8 ), иридиевым (рис. 1 1 ) платино­
вым, рутениевым и родиевым (рис. 1 0 ) модифи­
каторами в хлоридной форме.
6 . Не отмечается существенных различий в
кривых пиролиза при испарении элемента из 
чистого раствора или в присутствии химическо­
го модификатора со стенки атомизатора, верх­
ней или нижней плоскости платформы. Однако 
действие химического модификатора проявляет­
ся лиш ь при наличии  физического контакта 
между модификатором и определяемым элемен­
том в конденсированной фазе на стадиях сушки 
и пиролиза (пиролиз селена с палладиевым мо­
диф икатором -рис. 8 ).
7. Предельные температуры стадии пироли­
за As, Se и Те в присутствии химических моди­
фикаторов металлического типа коррелируют с 
температурами плавления и кипения этих ме­
таллов (рис. 22). Соответствующие температур­
ные точки для оксида магния (оксидный магни­
евый модификатор) не соответствуют этим зави­
симостям. Но наблюдается общая зависимость 
между предельными температурами стадии пи­
ролиза указанных аналитов в присутствии хи­
мических модификаторов металлического и ок­
сидного типа и температурами стадии пиролиза 
этих элементов-модификаторов.
8 . Различие температур стадии пиролиза для 
чистых растворов рассмотренных определяемых 
элементов (As, Se, Те) в практически идентичных, 
но выполненных на разны х приборах, экспери­
ментах различных авторов, может достигать 2 0 0 - 
400 °С и даже более (рис. 1, 5 и 14).
Например, для селена, обладающего очень 
низкой температурой стадии пиролиза, диапа­
зон опубликованных температур Т іир достигает 
даже 500°С (рис.5). Очень большие диапазоны 
экспериментальных температур стадии пироли­
за можно наблюдать для Pd (рис. 17)иІг(рис. 18). 
Диапазон рекомендуемых Т іир для As, Se и Те в 
методических условиях коммерческих атомиза­
торов (одинаковые химические формы элемента, 
близкие свойства материала поверхности атоми­
затора) составляет всего лишь 100-200 °С [11]. 
Однако для других рассматриваемых здесь эле­
ментов этот диапазон может быть и существен­
но больше: Ag -  500, Mg -4 0 0 , Pd -  550, Pt -300 , Ru 
-  800 °C [11]; но для Cu -  200, Rh -  150 °C [11].
Рис.22. Сопоставление предельных температур стадии 
пиролиза для мышьяка в присутствии различных химических 
модификаторов с некоторыми температурными характерис­
тиками действующих химических форм этих модификаторов 
(Cu, Pd, Ni, Rh, Ru, Ir -  металлы; Mg -  оксид) - температурой 
плавления и температурой кипения, а также температурой 
стадии пиролиза элемента-модификатора
9.Различие температур стадии пиролиза для 
As, Se и Те с использованием одинаковых хими­
ческих модификаторов в практически идентич­
ных, но выполненных на разны х приборах, экс­
периментах различных авторов, может состав­
лять 200-300 °С и, в некоторых случаях, даже 500- 
600 °С (табл.1).
10. При малом молярном соотношении хими­
ческий модификатор/определяемый элемент (до 
1 0 0 ) повышение термостабильности определяе­
мого элемента наблюдается, но прирост темпе­
ратуры Тпи мал, а действие химического моди­
фикатора можно считать неустойчивым (As с 
палладий-никелевым модификатором-рис.4; Se 
с никелевым (рис.6 ), палладиевым (рис. 8 ) и мед­
ным (рис. 9) модификатором). Увеличение этого 
соотношения до 5000-10000 очень сильно повы­
шает термостабилизацию определяемых элемен­
тов в графитовой печи (Pd/As на рис. 2; Ni/Se на 
рис. 6  и 7; Pd/Se на рис. 8 ; C u/Se на рис. 9; Ru/Se 
и R h/Se на рис. 10; Ir/Se на рис. 11; Mg/Se на 
рис. 12; (Pd+Mg)/Se на рис. 13; Ir/Ag и Pd/Ag на 
рис. 21). Дальнейшее возрастание данного соот­
ношения также увеличивает температуру Тіжр, но 
уже в гораздо меньшей степени.
11. Для оксидного магниевого модификатора 
наблюдается меньшая эффективность термоста­
билизации As, Se и Те по сравнению с металли­
ческими (никелевым, палладиевым, рутениевым, 
родиевым, платиновым, иридиевым) или смешан­
ным (магний-палладиевый) модификаторами.
12. Не прослеживается отчетливого различия 
в температурах стадии пиролиза для условий вве­
дения химического модификатора каждый раз с 
дозировкой пробы или использовании непрерыв­
ного модификатора: As (рис. 4) и Se (рис. 11) с ири­
диевым модификатором.
13. Для As, Se и Те не прослеживается опреде­
ленного влияния количества дозируемого в гра­
фитовую печь определяемого элемента на темпе­
ратуру стадии пиролиза (экспериментально изу­
чены лишь небольшие диапазоны варьирования 
дозировки элементов в графитовую печь) в чис­
тых растворах. Однако для палладия и нитрат­
ной формы иридия (специально проведенные 
эксперименты, представленные на рис. 17 и 18, 
соответственно) хорошо видно повышение до оп­
ределенного предела температуры Т пир с ростом 
дозировки определяемого элемента.
14. Вид поверхности графитового атомизато­
ра оказывает существенное влияние на ход кри­
вых пиролиза элементов. Испарение элемента с 
поверхности пористого графита или поверхнос­
ти печи без пиролитического покрытия значи­
тельно увеличивает температуру Т (As на рис. 
1; Те на рис. 14). Испарение определяемого эле­
мента в присутствии химического модификато­
ра с таких поверхностей графита также суще­
ственно повышает температуру Т (As с палла­
диевым модификатором на рис. 2; As с никеле­
вым модификатором на рис.З)
15. Изменение защитной аргоновой атмосфе­
ры печи на азотную приводит, по-видимому, 
лишь к кажущемуся повышению температуры 
стадии пиролиза. Это объясняется более низкой 
температурой поверхности печи в проточной ат ­
мосфере азота, имеющего большую теплопровод­
ность, при одинаковых мощностях питания печи.
16. Для полного и более точного сопоставления 
данных в публикациях зачастую не хватает под­
робных экспериментальных условий проведения 
эксперимента, принятых авторами, по-видимо­
му, как мало значимые (например, рис. 4, 10, 14 
и др.). Очень мало опубликованных данных, удо­
стоверяющих, что использованная длительность 
стадии пиролиза достаточно для полного проте­
кания термохимических преобразований
Таблица 1
Диапазоны температур стадии пиролиза для As, Se и Те с использованием различных химических модификаторов 
и некоторые характеристики последних (для обобщения результатов привлечены дополнительные литературные 
________  данные)




















Палладиевый 1554 2940 900-1300
(900-1450)
1000-1400 900-1300 900-1100 [76]
Никелевый 1455 2900 (1000-1400) 1100-1300 1000-1300 1100-1300




Рутениевый 2250 4200 1200-1500
(600-1400)
1250-1500 
[2, 12, 82, 83]
1200-1350 
[2, 12, 82, 83]
1100-1350 
[2, 83]








Иридиевый 2447 4380 1100-2000 1100-1700 1200-1500 1000-1400 [84]
Осмиевый 3027 5000 500-2000 - - -
Оксидный Магниевый 2800 3600 (800-1200) 900-1100 1000-1200 900
Смешанный Палладий-маг-
ниевый
- - - 1000-1300 1000-1200 1100-1300
Примечание: приведенные в скобках значения температуры стадии пиролиза элемента-модификатора соответствуюг темпера­
турам, рекомендуемым для коммерческих атомизаторов [11]
3. Изучение механизма действия неоргани­
ческих химических модификаторов
Экспериментальные исследования механиз­
ма действия химических модификаторов при по­
мощи различных методов опубликованы в очень 
большом числе работ, обобщенных в обзорах [24, 
53, 85-92 и др.]. На основе изучения обширных 
литературных данных можно выделить основные 
предлагаемые механизмы действия неорганичес­
ких химических модификаторов при ЭТА-ААС:
- реакции обмена;
- окклюзия определяемого элемента менее ле­
тучей матрицей химического модификатора;
- адсорбция;
- катализ;
- образование активных центров на поверхнос­
ти атомизатора;
- образование индивидуальных соединений;
- образование твердых растворов.
Рассмотрим данны е механизмы подробнее,
опять же, в первую очередь, ориентируясь на дей­
ствие химических модификаторов в приложении 
к определению As, Se и Те.
3.1 . Реакции обмена
Галогенидные матрицы вносят наибольшие 
помехи при ЭТА-ААС из-за потерь определяемых 
элементов при низких температурах стадии пи­
ролиза, создания сильного неселективного по­
глощ ения света и неполной диссоциации со­
единений аналита на стадии атомизации [1 0 ). 
Введение избытка азотной кислоты, нитрата ам­
мония или щавелевой кислоты позволяет отогнать 
галогениды из матрицы пробы на стадиях сушки 
(частично) и пиролиза за счет простых обменных 
химических реакций. Тем самым достигается уст­
ранение или ослабление указанных трудностей.
Механизм действия данных химических мо­
дификаторов не вызывает никаких сомнений. Их 
возможности лимитируются главным образом 
количеством модификатора, внесенного в графи­
товую печь [10). По остальным показателям, ха­
рактеризующим основные закономерности дей­
ствия химических модификаторов и рекоменда­
ции по их подбору, эти химически активные до­
бавки практически не соответствуют остальным 
группам модификаторов с другими механизма­
ми действия (табл.2 ).
Таблица 2
Соответствие предлагаемых механизмов действия неорганических химических модификаторов экспериментально 





Основные закономерности действия неорганических 
химических модификаторов




































































































































































































































































Реакции обмена - + + - - + - - - -
Окклюзия - + + - + + - + - -
Адсорбция - + + - + ? -? + ? - - -












+ + + + +? + + + + +
Примечание: Т ПСИгн -  температура появления сигнала атомарного поглощения.
Необходимо отметить, что механизм действия 
за счет реакций обмена проявляют такж е нитра­
ты и оксалаты металлов, а также фосфаты аммо­
ния, традиционно используемые для дальнейше­
го снижения летучести аналитов в графитовой 
печи.
3.2. Адсорбция и окклю зия  
В большом числе публикаций в качестве воз­
можного механизма действия химических моди­
фикаторов предлагается адсорбция аналита на 
поверхности модификатора, а также окклюзия 
аналита в тело матрицы или модификатора.
Например, в работе [91) рассмотрены процес­
сы, происходящие с аналитом в графитовой печи 
в присутствии смеси нитратов магния и палла­
дия. Автор предполагает, что стабилизирующий 
эффект для аналита происходит от его поглоще­
ния гидроксидом магния, образующимся при 
термогидролизе химического модификатора во 
время сушки и пиролиза. Допускается, что этот 
механизм может действовать и в смеси других 
химических модификаторов, содержащих два и 
более термостабилизирующих агентов.
При изучении действия различных солей в 
качестве химических модификаторов для As 
предположено [14, 93], что стабилизирующий 
эффект нитратов металлов зависит, в основном, 
от физических взаимодействий, таких как сорб­
ция или окклюзия аналита в твердых оксидах, 
образующихся при разрушении нитратов. Для 
хлоридов, по мнению этих авторов, процесс ато- 
мизации зависит от включения оксидов или хло­
рида мышьяка в матрицу хлорида химического 
модификатора, которая может быть гидролизо­
ванной или нет.
Авторы работы [15], рассматривая термоста­
билизирующее действие солей никеля и меди, 
пришли к заключению, что эффективность хи­
мического модификатора зависит от его добав­
ленного количества, что обусловлено его хими­
ческим или физическим воздействием на ана- 
лит. Например, большая вероятность физическо­
го механизма, приводящего к улавливанию со­
единений селена избытком химического моди­
фикатора, по мнению авторов, следует из задер­
жки появления аналита на стадии атомизации. 
Аналогичным образом, исходя из того, что тем­
пература появления сигнала Те возрастает с уве­
личением количества палладиевого химическо­
го модификатора, авторы [53] предполагают, что 
данный модификатор обеспечивает термичес­
кую стабилизацию теллура путем физических 
взаимодействий. При этом данные авторы оспа­
ривают предположение, что термостабилизацию 
вызывает образование простых интерметалли­
ческих связей между палладием и аналитом.
Предположение о физической природе стаби­
лизации фосфора химическим модификатором 
NaF было сделано в работе [94]. Авторы отмети­
ли, что аналит остается в матрице химического 
модификатора до стадии атомизации.
В работе [95], посвященной исследованию эф­
фективности различных форм палладиевого мо­
дификатора, сделан вывод о том, что при исполь­
зовании нитрата палладия возможно соосажде- 
ние селена путем окклюзии, а также совместной 
кристаллизации или образования химических 
соединений.
В обзоре [3] упоминается, что возможность 
сильного связывания некоторых летучих элемен­
тов (А1, As, В, Си, Со, Fe, Ge, Р, Se и Si) (почему-то к
летучим элементам авторы отнесли А1 и Si) опре­
деленными модификаторами (рассматриваются 
Mo (VI) и V (ѴЦ) может возникать из-за возможно­
го улавливания этих аналитов внутри тетраго­
нальных полостей, существующих в сферической 
структуре гетерополикислот.
Экспериментально возможность термической 
стабилизации аналита за счет адсорбции пока­
зана в работах [24, 5 3 ,8 8 ]. Так, например, в рабо­
те [8 8 ] методом масс-спектрального анализа ус­
тановлено поглощение S e 0 2, образующегося на 
поверхности NiO. Возможность поглощения обра­
зующихся газообразных соединений селена ни ­
келем или медью предполагается по результатам 
исследований сканирующей электронной мик­
роскопией в [24].
В обзоре [90] упоминается такой возможный 
механизм модификации золота аскорбиновой 
кислотой: термическое разложение аскорбино­
вой кислоты приводит к появлению на поверхно­
сти платформы пленки углерода, которая пре­
имущественно адсорбирует атомы золота, что 
приводит к задержке аналитического сигнала. 
Но в случае селена предполагается, что данный 
элемент адсорбируется на активны х центрах 
палладия. Вероятность того, что оксид селена 
может хемосорбироваться на поверхности окси­
да палладия такж е предполагается в работе [95].
В работе [8 6 ] для группы аналитов (А1, Ва, Be, 
Ca, Mg, Se, Sr, V и Y,) при исследовании газовой 
фазы электротермического испарителя методом 
масс-спектрометрии в большинстве случаев н а ­
блюдались низш ие оксиды элементов. На осно­
вании этого авторами был сделан вывод о том, 
что атомизация происходит через диссоциатив­
ную хемосорбцию газофазных оксидов на повер­
хности граф ита (для As, Se, Al и элементов вто­
рой группы, кроме Be).
При изучении [92] ф изическими методами 
процессов, идущих на поверхности атомизатора, 
было отмечено, что, по-видимому, молибден в 
некислотных растворах адсорбируется на дис­
локациях или шероховатых местах, а  в кислотных 
растворах наблюдается распределение кластеров 
на поверхности или в шероховатостях графита.
Как известно адсорбцией называется концен­
трирование (поглощение) веществ (адсорбатов) из 
объема фаз на поверхности раздела между ними, 
например, из газа или раствора на поверхности 
твердого тела или поглощение на границе разде­
ла ж идкость-жидкость, ж идкость-газ [96, 97]. 
Адсорбция происходит под влиянием молекуляр­
ных сил поверхности адсорбента и ведет к умень­
шению свободной поверхностной энергии. При
физической адсорбции молекулы адсорбата со­
храняют свою индивидуальность, а при химичес­
кой, когда происходит поглощение вещества с об­
разованием химического соединения (хемосорб­
ция), -н ет.
В качестве адсорбентов обычно выступают вы­
сокодисперсные тела с большой наружной или 
внутренней поверхностью, на которой происхо­
дит адсорбция соприкасающихся веществ. Ад­
сорбционные свойства адсорбента определяют­
ся природой твердого тела, химическим составом 
и состоянием поверхности, степенью ее химичес­
кой и геометрической неоднородности, величи­
ной удельной поверхности, размерами и харак­
тером пор. С ростом температуры физическая ад­
сорбция уменьшается, так как вследствие возра­
стания энергии теплового движения все большая 
часть молекул адсорбата становится способной 
преодолеть притяжение к поверхности -  проис­
ходит десорбция. Физическая адсорбция обрати­
ма, она уменьшается с уменьшением концентра­
ции адсорбата. Хемосорбция обычно необратима.
Обычно адсорбция сопровождается выделением 
тепла. Теплоты физической адсорбции мало отлича­
ются оттеплот конденсации и составляют от 1 .. ^ (про­
стые молекулы) до 1 0 .. .2 0  (большие молекулы) ккал/ 
моль. Теплоты хемосорбции близки к теплотам хи­
мических реакций: 1 0 . . . 1 0 0 ккал/моль.
Согласно [98], окклюзией называется погло­
щение (растворение) газов твердыми металлами 
или расплавами с образованием твердых или 
жидких растворов или химических соединений. Ок­
клюдированные газы распределяются по всему объе­
му. Этим окклюзия отличается от адсорбции [96].
Проявление окклюзии или адсорбции пред­
ставляется, на первый взгляд, наиболее простым 
и подходящим объяснением механизма действия 
химических модификаторов в графитовой печи, 
так как данные процессы неизбежно проявляют­
ся в любой многокомпонентной термодинамичес­
кой системе, содержащей несколько фаз. Соот­
ветственно, эти механизмы в той или иной сте­
пени удовлетворяют многим закономерностям 
действия неорганических химических модифи­
каторов и рекомендациям по их подбору (табл. 2 ).
Однако признание окклюзии или адсорбции 
в качестве основных механизмов действия хими­
ческих модификаторов предлагается очень ред­
ко, особенно в последние годы. Отсутствуют ра­
боты, посвященные теоретической оценке эффек­
тивности действия химических модификаторов 
за счет этих процессов в реальных условиях ан а­
лиза и прогнозирования таких наиболее вероят­
ных модификаторов для конкретных систем «ана-
лит -  матрица пробы».
Это связано, по нашему мнению, с тем, что от­
сутствует воспроизводимость механизма дей­
ствия химических модификаторов при любом 
изменении рассматриваемой термодинамичес­
кой системы, отсутствуют представления о коли­
чественной стороне протекания этих процессов 
и, самое главное, наблюдаются существенные 
противоречия ряду закономерностей действия 
неорганических модификаторов и рекомендаций 
по их подбору (табл. 2). По этим причинам данные 
механизмы действия химических модификаторов 
не могут выступать в качестве универсальных.
3.3. Катализ
Чаще всего каталитический механизм дей­
ствия химических модификаторов в ЭТА-ААС 
предполагается у металлов платиновой группы 
(МПГ), которые являются хорошо известными в 
химии катализаторами для восстановления ок­
сидов металлов, а также карбидов [1 0 ].
Например, в работах [92,99, 100] предполага­
ется каталитическое действие металлического 
палладия на низкотемпературное восстановле­
ние оксидов аналита в графитовой печи. На ос­
нове схожести между восстановлением паллади­
евого химического модификатора графитом по­
верхности печи или водородом с обычной проце­
дурой подготовки катализатора, в работе [1 0 1 ] 
сделано предположение о том, что восстановле­
ние оксида аналита графитом атомизатора в 
присутствии палладия приводит к образованию 
твердого раствора между аналитом и паллади­
ем. Высокая эффективность и универсальное 
действие палладиевых химических модификато­
ров происходят, по мнению авторов [92], из-за 
легкости образования металла из его соединений 
и уникальных каталитических свойств металли­
ческого палладия.
Авторы [92] также сообщают, что соли никеля 
и палладия способствуют восстановлению соеди­
нений определяемых элементов при сравнитель­
но низкой температуре стадии пиролиза. Восста­
новленные аналиты образуют интерметалличес­
кие соединения с металлическими Pd и Ni, тем 
самым минимизируя потери аналита в виде ле­
тучих хлоридов и оксидов.
В работах A.B. Волынского с соавторами [9, 
101 -103 и др.] при объяснении достигаемой чув­
ствительности определений элементов и термо­
стабилизирующего действия соединений метал­
лов платиновой группы и карбидов переходных 
металлов очень часто предпочтение отдается ка­
талитическому механизму.
Авторами работы [ 104] отмечается, что карби­
ды переходных металлов имеют электронную 
структуру, подобную металлам платиновой груп­
пы. Поэтому, по мнению этих авторов, гидриды 
аналитов, вводимых в графитовую печь, моіут 
подвергаться каталитической диссоциации на 
карбидном покрытии, как это имеет место на по­
крытии МПГ. В работе [101] высказано предпо­
ложение, что представители этих групп химичес­
ких модификаторов, проявляя подобие действия 
на основе сходства их каталитических свойств, 
ускоряют процессы восстановления неорганичес­
ких соединений или термическое разруш ение 
органометаллических соединений и летучих гид­
ридов в графитовой печи.
В работе [ 103], посвященной систематическо­
му рассмотрению процессов, определяющих эф­
фективность действия трех наиболее эффектив­
ных и широко применяющихся групп химичес­
ких модификаторов (соединений металлов пла­
тиновой группы, тугоплавких карбидов и органи­
ческих соединений), рассмотрены возможные 
каталитические процессы, которые могут проис­
ходить в графитовой печи с участием химичес­
ких модификаторов. По мнению автора [ 103], ос­
новное влияние на эффективность действия хи­
мических модификаторов оказывают процессы 
образования соединений металлов платиновой 
группы с определяемыми элементами на стади­
ях сушки и пиролиза. Например, предполагает­
ся, что в системе C-Na2S e0 3-Pd уже на стадии 
сушки между соединениями селена и мелкодис­
персным металлическим Pd возникает сильное 
«хемосорбционное/хим ическое в заи м о д е й ­
ствие», препятствующее потери летучих соедине­
ний. На основании этого автором сделан вывод о 
каталитических действии палладия, хотя в этой 
же работе отмечено, что палладий и другие ме­
таллы платиновой группы могут принимать не­
посредственное участие в реакциях химического 
восстановления соединений селена графитом.
Снижение неселективного поглощения при 
определении селена в работе [50] объяснено ка­
талитическим действием поверхности с напы ­
ленным иридием.
Как известно, катализом называется явление 
изменения скорости реакции под действием ве­
ществ (катализаторов), многократно вступающих 
в промежуточное химическое взаимодействие с 
участниками реакции, но восстанавливающих 
после каждого цикла промежуточных взаимодей­
ствии свой химический состав [96,97]. При поло­
жительном катализе реакция протекает с боль­
шей скоростью, чем без катализаторов, при от­
рицательном -  с меньшей или даже практичес­
ки полностью подавляется. Явление катализа не 
связано с изменением свободной энергии ката­
лизатора. Взаимодействие реагирующих веществ 
с катализатором не приводит к образованию ста­
бильной формы промежуточного соединения.
Характерной особенностью катализа являет­
ся сохранение катализатором своего состава в 
процессе реакции, хотя во многих случаях наблю­
дается изменение структуры катализатора, а 
иногда и его состава в результате взаим одей­
ствия с некоторыми компонентами реакционной 
смеси. В больш инстве технических процессов 
небольшое количество катализатора способству­
ет превращению весьм а значи тельны х коли­
честв реагирую щ их вещ еств. Многие к атал и ­
заторы обладают избирательностью  действия. 
К аталитическая активность смеси катал и за ­
торов обычно не адди ти вн а и иногда зн а ч и ­
тельно превосходит активность компонентов, 
взяты х в отдельности.
Из анализа работ, посвященных возможному 
каталитическому механизму действия химичес­
ких модификаторов в графитовой печи при ЭТА- 
ААС, видно, что выводы о проявлении данного 
механизма базируются, в основном, только на 
предположениях, в то время как эксперименталь­
ных доказательств практически очень мало и они 
не однозначны. В некоторых случаях объяснение 
действия химических модификаторов процесса­
ми катализа явно излишни, так как эксперимен­
тально наблюдаемые процессы имеют отчетли­
вый и простой характер протекания химических 
реакций (например, по обменному механизму [9]). 
Отсутствуют работы, посвященные теоретичес­
кой оценке эффективности действия химических 
модификаторов каталитического действия в ре­
альных условиях ан али за  и прогнозирования 
таких наиболее вероятных модификаторов для 
конкретных систем «аналит -  матрица пробы».
Каталитический механизм действия хим и­
ческих модификаторов практически не соответ­
ствует основным закономерностям действия не­
органических модификаторов и рекомендациям 
по их подбору, выработанным на основе огромно­
го экспериментального материала (табл. 2). Со­
здание универсальной теории, объясняющей и 
предсказывающей действие неорганических хи­
мических модификаторов на основе каталити­
ческих процессов, по нашему мнению, невозмож­
но, так как, кроме отмеченных выше причин, в 
качестве химических модификаторов при ЭТА- 
ААС очень часто выступают вещества, заведомо 
не обладающие каталитическими свойствами.
3.4. Образование акт ивных центров на повер­
хности атомизатора
Объяснение механизма действия химических 
модификаторов образованием активных центров 
на поверхности атомизатора достаточно популяр­
но у исследователей [8 6 , 95, 105 и др.].
Например, в работе [93], посвященной изуче­
нию поведения индия в графитовой печи с раз­
личными химическими модификаторами, дела­
ется вывод о том, что эффективная термическая 
стабилизация индия возможна, когда частицы 
модификаторов моіут предотвращать восстановле­
ние оксида индия, закрепившись за активные цент­
ры на графите, особенно при возможности существо­
вания углеродных оболочек вокруг эти частиц.
По мнению авторов работы [90], изучавш их 
атомизацию золота методом ИСП-МС с электро­
термическим испарением, сделан вывод отом, что 
многократные циклы атомизации увеличивают 
число активных центров на графитовой поверхно­
сти. Одним из механизмов модификации селена 
палладием в графитовой печи предполагается ад­
сорбция селена на активных центрах палладия.
В [ 15] рассматривается гипотеза, что действие 
химических модификаторов наиболее благопри­
ятно на активных центрах. По мнению авторов, 
это особенно верно для режима аэрозольного вво­
да пробы, который имеет следствием образова­
ние новых активных центров, на которых могут 
быть удержаны, например, соединения As. Ак­
тивные центры или активированная поверхность 
обычно являются итогом процессов окисления с 
участием кислорода, что подтверждается ф изи­
ческими методами анализа. Авторы предполага­
ют, что основным механизмом термической ста­
билизации химическими модификаторами (рас­
сматриваю тся соединения тория, циркония и 
ванадия) является все-таки образование твердых 
оксидных растворов на основе изоморфизма или 
межслойных соединений. Но данному процессу 
должно благоприятствовать любое изменение 
поверхности атомизатора, которое изменяет ко­
личество активных центров.
При изучении поведения селена в присут­
ствии никелевого химического модификатора 
авторы [8 8 ] предположили, что окисляющая по­
верхность в графитовой печи, получаемая при 
добавлении химического модификатора, вы зы ­
вает сдвиг сигнала Se в область более высоких 
температур из-за того, что S e0 2(}ic тп) собирается в 
активных центрах окисляющей поверхности.
Согласно [106] активными центрами обычно 
называют атомы, ионы или радикалы, обладаю­
щие неспаренными электронами и проявляю ­
щие вследствие этого очень высокую реакцион­
ную активность. В химической кинетике актив­
ными центрами называют промежуточные про­
дукты реакций, обладающие особенно высокой 
реакционной способностью. Появление в реакци­
онной системе активных центров может проис­
ходить в результате термического распада моле­
кулы, диссоциации молекулы при столкновении 
с квантом света, а также в результате столкнове­
ния двух ненасыщенных молекул. В гетероген­
ном катализе активными центрами называют 
небольшие участки поверхности катализатора, 
на которых протекает реакция. Реагирующие ве­
щества легко образуют на активных центрах про­
межуточные соединения, что приводит к сниже­
нию энергии активации реакции. В некоторых 
случаях на активных центрах твердой поверхно­
сти происходит распад насыщенной молекулы 
на атомы или радикалы, которые ведут цепь пре­
вращений в объеме
На основе анализа вышеприведенных работ, 
выполнения основных закономерностей дей­
ствия неорганических химических модификато­
ров и рекомендаций по их подбору (табл. 2 ) можно 
говорить о том, что, образование активных цент­
ров в графитовой печи, конечно, имеет место (на­
пример, проявление влияния материала поверх­
ности атомизатора и «возраста» печи), нонивкоем 
случае не носит определяющий характер в меха­
низме термостабилизации аналитов. Отсутству­
ют какие-либо работы, посвященные теоретичес­
кой оценке эффективности проявления активных 
центров на процесс химической модификации в 
реальных условиях анализа и прогнозирования 
наиболее вероятных химических модификаторов 
подобного действия для конкретных систем «ана- 
лит -  матрица пробы». Скорее всего, данный про­
цесс играет вспомогательную роль в термохими­
ческих процессах, имеющих место в графитовой 
печи при внесении химических модификаторов.
3.5. Образование индивидуальных химических 
соединений
Гораздо более многообещающим механизмом 
действия химических модификаторов представ­
ляется образование индивидуальных термоста­
бильных соединений с прочными химическими 
связями между определяемым элементом и хи­
мическим модификатором. Существует большое 
количество работ, в которых предлагается или 
доказывается именно этот механизм.
Методами масс-спектрометрии установлено 
образование химических соединений между ана- 
литом и химическими модификаторами в рабо­
тах [85, 8 6 , 89, 92]. Различными методами ана­
лиза поверхности установлено существование 
сферических агломератов аналита и химических 
модификаторов в [87, 92]. Возможное образова­
ние различных химических соединений в каче­
стве механизма действия химических модифи­
каторов предполагается в работах [24, 85-87, 89, 
91, 92], в том числе низколетучих соединений 
«модификатор - аналит» (смешанные оксиды и 
интерметаллиды) [14,38, 95, 102-111].
С использованием сканирующей электронной 
микроскопии найдено образование в графитовой 
печи селенидов [24] и арсенидов палладия в при­
сутствии палладиевого химического модифика­
тора [92]. Добавление такого модификатора ста­
билизирует селен в графитовой печи до 1200 °С 
[97]. При этом селен, находящий в растворах в 
форме селенистой кислоты, при низких темпе­
ратурах, по мнению авторов, образует с палла­
дием нелетучий селенит палладия. С увеличени­
ем температуры последний переходит в более ус­
тойчивую форму, возможно, в смешанные окси­
ды палладия и селена или соединения Pd Se .
X у
Подобное действие предполагается авторами и 
при использовании палладий-магниевого моди­
фикатора или нитрата магния, а также для дру­
гих аналитов - теллура, мыш ьяка и сурьмы.
Предполагаемый механизм модификации се­
лена палладием через образование химических 
соединений, связанных с графитовой подлож­
кой, и включающих в себя Se, Pd и О, приведен в 
обзоре [90], что не исключает, по мнению автора, 
гипотезу о физической природе термической ста­
билизации аналита палладием.
При изучении механизма модификации селе­
на палладием методами масс-спектрометрии и 
рентгеновской абсорбционной спектрометрии 
авторы [89] пришли к выводу, что вид химичес­
кого преобразования селена в графитовой печи 
зависит от начальной степени окисления палла­
дия. Но в любом случае происходит образованию 
соединений селена с палладием. Например, точ­
но установлено образование соединений SexPdy 
Интерметаллические соединения могут суще­
ствовать в графитовой печи как кристаллиты на гра­
фитовой подложке или внедряться в нее. Авторами 
отрицается образование промежуточных и замещен­
ных твердых растворов селена в палладии.
В работе [8 6 ] с помощью методов масс-спект­
рометрии было установлено, что при добавлении 
нитрата палладия образуется переходное комп­
лексное соединение [PdxAsyOm], предотвращаю­
щее потери аналита во время стадии пиролиза и 
диссоциирующее с освобождением As при темпе­
ратуре атомизации. Для магния, по мнению ав­
торов, возможна стабилизация графитом с обра­
зованием MgC2 и Mg2C3.
Высокая эффективность и универсальное дей­
ствие палладиевых модификаторов происходят, 
по мнению авторов [92], из-за легкости образова­
ния металла из его соединений и уникальных 
каталитических свойств металлического палла­
дия. Образование химических соединений с пал­
ладием предполагается в работе [95].
Авторы работы [112] на основании экспери­
ментальных данных принимают, что механизм 
действия палладиевого и никелевого модифика­
тора включает в себя образование PdAs, NiAs и 
NiAs2, на стадии пиролиза. Известно, что соеди­
нения никель-мыш ьяк имеют точку плавления 
800 °С, а палладий-мыш ьяк -  (900-1100) °С. По­
добные соединения образуются также с медью и 
кобальтом при медленном подъеме температуры 
(100 °С/е). Результатымаее-епектроекопи№ яод— 
тверждают образование в графитовой печи со­
единений PdnAsmO,, которые в процессе атомиза­
ции разруш аются до PdAs, а затем и до свобод­
ных атомов As. Соединения типа PdnSemO, под­
вергаются разрушению до PdSe, а затем, в про­
цессе атомизации, до свободного Se. Механизм 
действия платинового и родиевого модификато­
ров аналогичным образом включает в себя обра­
зование соединений PtSe и RhSe с более высокой 
температуры атомизации.
При изучении термостабилизирующего дей­
ствия солей никеля и меди авторы [24] пришли к 
заключению, что стабилизация селена зависит 
от количества добавленных химических модифи­
каторов в результате его химического или ф изи­
ческого воздействия: образование селенидов с 
никелем или медью и /и л и  из-за улавливания 
соединений селена избытком модификатора.
Отмечается [83], что многие элементы способ­
ны образовывать химические соединения и твер­
дые растворы с благородными металлами. По­
скольку в присутствии восстановителя такие 
аналиты, как As, Ge, In, Р, Se, Те иТІ, существуют 
в графитовой печи в элементарном виде, то их 
относительно высокая электроотрицательность 
предполагает образование сильных химических 
связей между аналитом  и модификатором из 
числа металлов платиновой группы.
В обзоре [91], посвященному механизму дей­
ствию химических модификаторов металлов пла­
тиновой группы, отмечено, что с помощью рентге­
новских методов было установлено существование 
в графитовой печи на стадии пиролиза множества 
разнообразных интерметаллических соединений
химических модификаторов с аналитами (PdSe, 
Pd4Se, Pd17Se15, Rh-Mg-Se, Pd-Те и Pd5Te4, PdS и 
др.), обеспечивающих термическую стабилизацию 
аналитов. Отмечается, например, что без химичес­
кого модификатора селен хорошо диффундирует в 
слой графита, а палладиевый модификатор тор­
мозит этот процесс, образуя соединения Se Pd О
X У z
и SexPdy. Аналогично для мышьяка предполагает­
ся образование Pd As О и As Pd .
г  X у m  X у
При изучении действия химических модифи­
каторов из числа металлов платиновой группы 
[ 103] было замечено, что основное влияние на эф­
фективность модификаторов оказывают процессы 
образования соединений металлов с определяемы­
ми элементами на стадиях сушки и пиролиза.
Термическая стабилизация аналита при мо­
дификации поверхности платформы благородны­
ми металлами происходит, по мнению авторов 
работы [105], улавливанием аналита в каплях 
восстановленного металла-модификатора с обра­
зованием между ними твердофазного раствора 
и /и л и  интерм еталлических соединений. Для 
вольфрамового покрытия платформы термичес­
кая стабилизация может происходить также че­
рез образование соединений вольфрама с ана- 
литом, например, AsWI2O40
Образованием межслойных (intercalation) со­
единений аналита и граф ита, обусловленных 
слоистой структурой графита, по мнению авто­
ров работы [1 0 0 ] объясняется эффект стабилиза­
ции и даже сверхстабилизации ряда аналитов. 
Многие металлы, определяемые методом ЭТА- 
ААС, легко образуют труднолетучие фосфаты, что 
позволяет существенно повысить температуру 
стадии пиролиза [1 0 ].
Существуют работы, в которых предполагает­
ся образование низколетучих соединений моди­
фикатора не с аналитом, а с матрицей пробы. 
Так, например, в работе [113] термостабилизация 
селена приписывается образованию соединений 
фосфора (мешающего элемента) с палладиевым 
модификатором. Но при этом отрицается образо­
вание соединений химического модификатора с 
аналитом.
Потери селена, связанные с фосфором, могут 
объясняться совместным улетучиванием селена 
с РО или внедрением фосфора в графитовую по­
верхность, что мешает появлению активных цен­
тров графита [44]. Авторами данной работы так­
же предложен механизм термической стабили­
зации селена путем связывания мешающего эле­
мента фосфора, как палладиевого аддукта или 
через образование различных соединений PdxPy. 
Такие же процессы, по мнению авторов, могут
иметь место и для родия.
Как известно, под химическим соединением 
понимается индивидуальное химическое веще­
ство, состоящее из атомов различных элементов 
[96]. К химическим соединениям относят все ве­
щества, в которых атомы одного или различных 
элементов соединены между собой тем или иным 
видом химической связи. Химические соедине­
ния обладают однородностью и их состав следу­
ет постоянным, простым и кратным отношениям.
Из вышеприведенных работ, прослеживания 
основных закономерностей действия неоргани­
ческих химических модификаторов и рекомен­
даций по их подбору (табл. 2 ), следует сделать 
вывод, что образование индивидуальных терми­
чески стабильных соединений между определя­
емым элементом и химическими модификатора­
ми вполне возможно. Данный механизм в ряде 
случаев достаточно надежно и достоверно объяс­
няет процессы термостабилизации аналита или 
образования легколетучих соединений матрич­
ных элементов в графитовой печи. Для подтвер­
ждения механизма сделано несколько расчет­
ных попыток определения вероятности образова­
ния индивидуальных химических соединений, 
на основе возможных отдельных реакций взаи­
модействия. Но, к сожалению, исходя из этого 
механизма, мы не можем, например, объяснить 
такие факты, как необходимость значительного 
избытка химического модификатора по отноше­
нию к определяемому элементу, влияние его 
атомной массы на эффективность действия, а 
также требование изоморфизма в рекомендаци­
ях по подбору модификаторов.
3.6. Образование твердых растворов
Опубликовано достаточно большое количество 
работ, посвященных механизму термостабилиза­
ции аналитов в графитовой печи на основе обра­
зования твердых растворов между химическим 
модификатором и аналитом.
О такой возможности, не исключая вероятно­
сти образования индивидуальных соединений 
между определяемым элементом и химическим 
модификатором, говорится в работах [5, 38, 53, 
83, 85, 87, 100, 107]. Экспериментально образо­
вание твердых растворов подтверждено в [85,91 ] 
методами масс-спектрометрии и электронной 
микроскопии.
При изучении действия перманентного воль- 
фрам-родиевого покрытия (т.е. химического мо­
дификатора) платформы графитовой печи [105] 
выдвинуто предположение, что термическая ста­
билизация аналита происходит путем его улав­
ливания в каплях восстановленного металла-мо­
дификатора с образованием твердофазного ра­
створа и/или интерметаллических соединений 
между аналитом и химическим модификатором. 
По мнению некоторых авторов [91, 105], сплош­
ное покрытие поверхности печи металлами пла­
тиновой группы, когда графит физически отде­
лен от аналита и не может способствовать его вос­
становлению, может зам едлить образование 
данных интерметаллических соединений и /или  
твердых растворов, увеличивая потери аналита 
путем испарения.
В работе [3] обращается внимание на то, что 
более легкими для теоретической интерпретации 
являются действия металлических химических 
модификаторов (Ni, Cu, Rh, Pd, Ag, Ir, Pt и Au), ко­
торые остаются в графитовой печи в элементар­
ной форме до начала стадии пиролиза. Соедине­
ния данных химических модификаторов легко 
восстанавливаются до элементарной формы на 
ранней стадии пиролиза и дают возможность 
образования тугоплавких твердых растворов с 
рядом аналитов. Отмечается, например, что ана- 
литы, которые, согласно справочным данным, 
могут образовывать твердые растворы с палла­
дием, хорошо термостабилизируются этим хими­
ческим модификатором. Аналогичным образом 
в работе [83] указано, что многие аналиты спо­
собны образовывать соединения и твердые ра­
створы с металлами платиновой группы.
В работе [91] подчеркивается, что все метал­
лы платиновой группы легко взаимодействуют с 
большинством металлов и со всеми полупровод­
никами, образуя твердые растворы (нестехио­
метрические сплавы) и стехиометрические ин­
терметаллические соединения. В присутствии 
больших избытков металлов платиновой группы 
аналиты могут атомизироваться из нестехиомет­
рических твердых растворов или сплавов.
При изучении реакций на поверхности атоми­
затора в работе [92] сделан вывод, что восстанов­
ленные в графитовой печи РЬ, Zn, As и палладие­
вый химический модификатор образуют ста­
бильные интерметаллические твердые растворы 
во время стадии пиролиза. Атомы аналита оста­
ются в кристаллической решетке Pd до темпера­
туры, достаточно высокой для ее разрушения.
Согласно исследованиям авторов [85] атоми- 
зация Se и As в графитовой печи происходит пу­
тем диссоциативной адсорбции, а термическая 
стабилизация аналитов является итогом образо­
вания с палладием химических соединений или 
твердого раствора.
Внедрение аналитов при высоких температу­
рах в решетку термически устойчивого оксида маг­
ния предполагается в работе [91]. Авторы распрос­
траняют данный механизм термостабилизации 
аналитов и на смеси химических модификаторов.
Предполагается [5], что механизм термостаби­
лизации As, Bi, In, Pb, Sb, Se, Sn, Те и TI смесью 
нитратов палладия и магния обусловлен вклю­
чением аналитов в матрицу палладия или даже 
путем образования подобия «сплава» с аналитом.
В работе [95] считается возможным термоста­
билизация селена, в частности, путем совмест­
ной кристаллизации. Растворение теллура в рас­
плавленном палладии или его оксиде во время 
пиролиза и /и л и  стадии атомизации допускает­
ся по данным [53].
Предполагается [15], что, оксиды м ы ш ьяка 
могут демонстрировать некоторые изоморфные 
свойства с оксидом модификатора (Th, Zr и V) и 
затем могут включаться в межслойные соедине­
ния, высокая термическая стабильность которых 
хорошо известна [100]. По мнению авторов [15] 
этому процессу может благоприятствовать любое 
изменение поверхности атомизатора, которое 
изменяет количество активных центров.
Термическая стабилизация аналитов может 
происходить [105] через взаимодействия с р аз­
личными соединениями W, образующимися в 
графитовом атомизаторе, например, изоморф­
но зам ещ ая одним атомом аналита один атом 
W в реш етке WOx; образованием соединений 
вольф рам а с ан али том  (типа A sW 12O40); или 
внедрением летучих элементов в тугоплавкие 
соединения W.
В работе [3] отмечается, что эффективной тер­
мической стабилизации аналитов могут способ­
ствовать как условия образования более сильных 
химических связей между аналитом и химичес­
ким модификатором, так и более высокая терми­
ческая стабильность оксидов в контакте с графи­
том. В данной работе авторы объясняют эффект 
термостабилизации аналитов в графитовой печи 
изоморфизмом получающихся оксидов. Но при 
этом они отмечаютГчто наблюдаются явные ис­
клю чения из м еханизм а терм остабилизации 
аналита химическим модификатором по этому 
механизму, так как термостабилизации анали­
тов модификатором возможна без выполнения 
условий изоморфизма или когда аналит сам по 
себе является менее летучим, чем матрица.
Как известно, растворы являются однофазны­
ми системами, образованными не менее чем дву­
мя независимыми компонентами [96]. Кристал­
лическую решетку твердого раствора образуют 
частицы этих веществ, размещенные друг отно­
сительно друга неупорядоченно. Иными слова­
ми, твердый раствор представляет собой смешан­
ный кристалл [97]. Состав растворов, в отличие 
от состава химических соединений, может в из­
вестных пределах изменяться непрерывно. В от­
личие от механических смесей растворы облада­
ют гомогенностью и наличием возрастания энт­
ропии при смешении компонентов. Теории ра­
створов изложены в работах [94, 114 и др.].
Из анализа литературных источников можно 
сделать заключение, что механизм образования 
твердых растворов удовлетворяет многим экспе­
риментальным данным, основным закономерно­
стям действия неорганических химических мо­
дификаторов и рекомендациям по их подбору 
(табл. 2). Именно с точки зрения образования твер­
дых растворов замещения и внедрения объясня­
ется требование изоморфизма, при подборе соот­
ветствующего химического модификатора для 
определенного аналита, т.к. немаловажную роль 
в данном случае будут играть близости атомных 
и ионных радиусов, электроотрицательности, 
потенциалов ионизации элементов, типа крис­
таллической решетки. Только для механизма об­
разования твердых растворов сделаны наиболее 
убедительные расчеты вероятности реализации 
таких процессов [114].
Но в случае данного механизм а не удается 
объяснить то, что, например, существует несом­
ненная стабилизация селена палладиевым хи­
мическим модификатором без выполнения усло­
вий изоморфизма. В то же время изоморфный с 
селеном магниевый модификатор индивидуаль­
но оказывается достаточно слабым химическим 
модификатором. Механизм образования изомор­
фных твердых растворов не может объяснить дей­
ствие смешанных модификаторов.
Выводы
1. В методе атомно-абсорбционной спектро­
метрии с электротермической атомизацией эле­
ментов для снижения и устранения матричных 
помех, а также улучшения чувствительности оп­
ределений, требуется обязательное использова­
ние химических модификаторов.
2. Число применяемых в ЭТА:ААС химических 
модификаторов достаточно велико. Наиболее ча­
сто используются неорганические химические 
модификаторы, обладающие лучшей эффектив­
ностью действия. Выбор химических модифика­
торов для конкретных систем «аналит - матрица 
пробы» осуществляется только эксперименталь­
но на основе эмпирически установленных зако­
номерностей их действия.
3. При рассмотрении многочисленных экспе­
риментальных результатов действия неоргани­
ческих химических модификаторов отчетливо 
виден значительный разброс, и даже противоре­
чивость между собой многих количественных и 
качественных показателей. В то же время про­
слеживаются некоторые общие закономерности 
действия химических модификаторов, проявля­
емые на качественном и количественном уровне.
4. Предложено много различных механизмов, 
качественно объясняющих действие неоргани­
ческих химических модификаторов в графитовой 
печи (реакции обмена, окклюзия, катализ, адсор­
бция, а также образование активных мест, хими­
ческих соединений или твердых растворов). Каж­
дый из этих механизмов может в какой-то мере 
проявляться в термохимических процессах, про­
текающих в графитовой печи, но все они имеет 
некоторые серьезные противоречия с экспери­
ментальными данными.
5. Наиболее перспективными для дальней­
шего теоретического рассмотрения являются 
механизмы образования химических соедине­
ний и твердых растворов между аналитами и 
химическими модификаторами. Эти механизмы 
чащ е подтверждаются экспериментальными 
исследованиями. Только по этим механизмам 
имеется несколько попыток теоретической оцен­
ки вероятности их реализации.
Исходя из проведенного критического рассмот­
рения обширных экспериментальных данных 
можно теперь сформулировать некоторые общие 
требования к теоретической модели действия не­
органических химических модификаторов.
6 . Экспериментальные данные по кривым 
пиролиза элементов при электротермической 
атомизации проб в атомно-абсорбционном ана­
лизе или электротермическом испарении в ме­
тодах масс-спектрометрии и атомно-эмиссион­
ной спектрометрии с индуктивно связанной 
плазмой практически одинаковы и должны опи­
сываться общей теоретической моделью термо­
химических процессов.
7. Теоретическая модель термохимических 
процессов на стадии пиролиза должна учиты­
вать качественно и количественно полный хими­
ческий состав термодинамической системы, ре­
ализуемой в локальном участке термической 
ячейки (атомизатор или испаритель): материал 
поверхности атомизатора, аналит, модификатор, 
защ итная или активная атмосфера.
8 . При теоретическом рассмотрении термохи­
мических процессов на стадии пиролиза для чи­
стых растворов аналитов и в присутствии хими­
ческих модификаторов можно не учитывать ис­
ходную химическую неорганическую форму ана- 
литов в растворах, а оперировать с их оксидной 
формой, получаемой в результате гидролиза и 
диссоциации исходных солевых форм. В случае 
рассмотрения исходных органических форм ана- 
литов такой подход не всегда приемлем. Данные 
положения справедливы и для аналитов в при­
сутствии химических модификаторов.
9. Исходная химическая форма модификато­
ра, присутствующего в анализируемом растворе 
в гораздо большем количестве, чем аналит, дол­
жна обязательно учитываться теоретической 
моделью в поведении аналита и модификатора в 
последовательности термохимических превра­
щений, протекающих при реализации стадии 
сушки и пиролиза.
10. Действие химических модификаторов ме­
таллического и оксидного типа на стадии пиро­
лиза экспериментально проявляется только при 
их физическом контакте в конденсированной 
фазе и должно быть отражено подобным взаимо­
действием в теоретической модели.
11. Теоретическая модель должна учитывать 
термическую последовательность термохимичес­
ких превращений, протекающих при реализации 
стадии пиролиза с аналитом и химическим мо­
дификатором, количественно отражать экспери­
ментально наблюдаемую связь температуры ста­
дии пиролиза аналита с характерными темпе­
ратурными точками эффективно действующей 
химической формы модификатора.
12. Полное количественное совпадение экспе­
риментальных и рассчитанных кривых пироли­
за элементов из-за большого расхождения экс­
периментальных данных и ограничений теоре­
тических моделей может быть только случайным.
12. Правильно теоретически рассчитанные 
кривые пиролиза элементов должны соответство­
вать их экспериментально наблюдаемому диапа-
л и т т
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THE ACTION OF INORGANIC CHEMICAL MODIFIERS IN ELECTROTHERMAL ATOMIC-ABSORPTION 
SPECTROMETRY (FOR EXAMPLE OF As, Se and Те DETERMINATION)
S.A.Obogrelova, A.A.Pupyshev
The principal peculiarities of chemical modifier action in the electrothermal atomic-absorption 
spectrometry and elaborated principles of modifier selection for solution of practice tasks are considered. 
For example of As, Se and Те determination the experimental curves ofpyrolys of these elements from 
oure water solutions and in presence of chemical modifier are critically observed,the principal qualitative 
and quantitative laws are established. The earlier proposed mechanisms of chemical modifier action 
are critically discussed. This is come to a conclusion that formation individual compounds and solid 
solutions between analyte and chemical modifier can explain thermostabilisation of easily volatile elements 
in graphite furnace only. The qualitative and quantitative parameters for theoretical model of chemical 
inorganic modifier action in graphite furnace are proposed.
Keywords: Electrothermal atomic-absorption spectrometry, chemical modifier, analyte, matrix of sample, 
the mechanism of action
